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１. はじめに

フッ素を含んだ有機化合物（有機フッ素化合物）は天然にはごくまれにしか存在せず、ほ

とんどが人工的に合成され、その有用性から人間活動に多様に利用されている。その一種で

あるペルフルオロ化合物類（PFCs）は 2000 年頃から環境中での残留性が指摘されはじめ、ダ

イオキシンや PCB等のLegacy POPsに対しEmerging POPsとして問題視されるようになった。

今日では、代表的な PFCs である PFOS や PFOA は WHO の飲料水ガイドライン改定の対象項

目に指定され、日本においても 2009 年に水道水質基準の要検討項目に指定されている 1)。さ

らに、2016 年 5 月には U.S.EPA が PFOS と PFOA の合計値で 70 ng/L という飲料水に対する

健康指針値を発表する 2)など、世界的に規制が強化されつつある。

U.S.EPA は 2015 年末までに長鎖ペルフルオロアルキルカルボン酸 (LCPFAC)とペルフルオ

ロアルキルスルホン酸(PFAS)の使用廃止を求めており 3)、今後、有機フッ素化合物汚染状況

は PFOA や PFOS に代わり類縁化合物による汚染へと変遷していくと予想される。申請者ら

は、2015 年に河川流下過程の調査を行った結果、5:3FTCA や 5:2Ketone などの未知の有機フ

ッ素化合物を検出した 4)。また、これまでに個々の前駆体の分析や、包括的な制御と管理を

目的として PFCs 生成ポテンシャル評価手法の検討を行ってきた 5)。しかしながら、環境中に

は依然として把握されていない有機フッ素化合物類が多様に存在していると考えられ、なか

には PFCs と同等あるいはそれ以上の毒性、生物蓄積性等を示すものが存在する可能性がある。 

本研究では、全有機フッ素（Total Organic Fluoride: TOF）と PFCs を同時に分析することに

より未知の有機フッ素化合物類の汚染実態を把握することを目的とし、燃焼イオンクロマト

グラフィーを用いた TOF 分析手法を検討した。さらに、見出した手法を琵琶湖・淀川流域の

湖水、河川水、下水処理水に適用して分析を行った。 

２. 方法

2.1 燃焼イオンクロマトグラフィーによる全有機フッ素(TOF)の測定法の検討 

2.1.1 原理 

全有機フッ素（TOF）の分析には、燃焼イオンクロマトグラフィー（燃焼装置：AQF-100、
イオン吸収ユニット：GA-100、イオンクロマトグラフ：ICS-2000）を用いた。測定装置の外

観を図 1 に、測定装置の概略を図 2 に示す。燃焼イオンクロマトグラフィー（以下、C-IC）
は、オートボートコントローラー、燃焼ユニット、吸収ユニット、イオンクロマトグラフ（IC）
の 4 つの装置で構成されている。ボートコントローラーに載せられた試料は燃焼ユニットへ

導入され、900 ℃～1,000 ℃で燃焼され、有機フッ素がフッ化水素（HF）に変換される。燃

焼ユニットで燃焼されたガスは吸収ユニットで吸収液に吸収される。この吸収液を IC に導入

し、フッ化物イオン F－濃度を測定することで、試料中の有機フッ素濃度を測定した。標準物

質には炭素数が対象化合物中で中間にある PFOA を用いた。
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2.1.2 測定条件および検討項目 

 基本条件を表 1 に示す。これらの条件は、

機器の適正条件や既往文献（三宅ら，2007）
6)を参考に決定した。 

 

2.1.3 検討項目 

全有機フッ素分析における試料の前処理

法にはメタノール抽出法 6)や活性炭吸着法
7)などがあるが、本研究では低濃度帯に対し、

より正確で迅速な測定を実現させるため、

測定法を比較検討した。検討項目を表 2 に

示す。1)吸収ユニットにおける回収率の検

討、2)有機フッ素燃焼効率の検討、3)固相吸

着剤としての活性炭への吸着率の検討、4）
試料中からの無機フッ素の除去に関する検

討、5)PFCs との一斉分析に向けた検討を行

った。活性炭には三菱化学アナリティック

製の TXAPPC（以下、PPC）を使用した。 

Run 導入媒体 導入物質 導入フッ素量（ng） その他 条件 検討項目 n

1-1 燃焼なし
1-2 燃焼あり
2-1 F

- 燃焼なし
2-2
2-3
2-4 MeOH
3-1 水 PFOA
3-2 通水 10mL
3-3 通水 100mL
3-4 通水 500mL
3-5 溶液:MeOH
4-1 F

- 500
4-2 PFOA 500
4-3 F

-
+PFOA 10,000+500

5-1 MeOH
5-2 PPC

PPC 3
無機フッ素
除去の検討

WAXカートリッジ
溶出液

3
PFCsとの一斉
分析の検討

燃焼あり

500 3
活性炭
吸着率
の検討

PPC PFOA

水
フッ化物イオン

（F
-
）

500 3
吸収装置の

回収率

水
500 3

有機フッ素
燃焼効率の

検討
PFOA

表2 全有機フッ素測定の検討項目

図1 燃焼イオンクロマトグラフィーの外観

Arガス

O2ガス

試料

試料導入 吸収燃焼

イオン
クロマト
グラフ

図2 燃焼イオンクロマトグラフィーの概略

試料
導入部

機器 ABC
（三菱化学アナリティック）

機器 AQF-100
（三菱化学アナリティック）

燃焼温度 900-1000℃

Arガス 200 mL/min.

O2ガス 400 mL/min.

機器 GA-100
（三菱化学アナリティック）

吸収液
KH2PO4 (0.1ppm)

H2O2 (3 ppm) 水溶液

吸収液量 5 mL

機器 ICS-2000（Dionex）

カラム IonPac AS20（Dionex）

溶離液条件 流量　0.25 mL/min.

水酸化カリウム水溶液

1.5 mM（8min.）

→40 ｍM（5min.）

→1.5 ｍM（5min.）

カラム温度 35 ℃

導入サンプル量 1000 µL

吸収
ユニット

燃焼
ユニット

イオン
クロマト
グラフ

表 1 燃焼イオンクロマトグラフィーの測定条件
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2.2 琵琶湖・淀川流域における調査 
2.2.1 調査概要 

 調査概要を表 3 に示す。2016 年の 8 月～10 月の間に、下水処理場放流水 14 試料、河川水

49 試料、湖水 9 試料、底質 2 試料を採取した。調査地点は比較のため田中 8)を参考にした。 
 
2.2.2 水試料の採取方法 

 河川水・湖水および処理水の採水にはステンレス製のバケツもしくはポリプロピレン製の柄

杓を用いた。用具は採水前に試料で共洗いを 2 度行った。河川では橋の下流側からロープを

結んだバケツを下ろし、流心の水を採取した。なお、橋からバケツを下ろせない場合は、岸

からロープを結んだバケツを投げて採水した。湖岸では柄杓を用いて採水した。保存容器に

は市販の 2Ｌの PET ボトルを用い、クーラーボックスで保存した。下水処理場では放流水を

試料とした。バケツで直接採水できない場合は自動採水器で採水した。採水時には pH、電気

伝導度、水温の測定を同時に行った。pH の測定には B-712（HORIBA 製）、電気伝導度の測

定には B-173（HORIBA 製）を用いた。また、試料を実験室に持ち帰った後、迅速に、溶存

有機炭素（DOC）濃度、浮遊物質（SS）濃度、揮発性有機物質（VSS）濃度の 3 水質項料を

TOC-VCSN（SHIMADZU）で測定した。SS、VSS 濃度は下水試験法に準拠して測定した。 
採水地点近傍に国土交通省の水位観測所がある地点では、当日の河川水位と水位流量曲線

(H-Q 式)から流量データを算出した。下水処理放流水は調査日の日放流量を積算した。上記で

は流量データが得られなかった地点では、採水時に観測した流速と河川の断面積から流量

（m3/day）を算出した。流速の測定には AEM1-D（ALEC ELECTRONICS）を用いた。 
 
2.2.3 琵琶湖調査 

琵琶湖流域下水処理場の調査を 8 月 9 日

および 10 日に実施した。概要を表 4 に示

す。計画水量および計画人口は、滋賀県の

下水処理場合計の 98％以上を占め、下水処

理場からの負荷量の大部分を占める。処理

区域人口は 51,000～795,000 人で日最大処

理水量は 16,400～242,500 m3/day であった。

琵琶湖・琵琶湖流入河川および湖水の調査

を 8 月 11 日に実施した。採水地点の概要

を表 5 に示す。琵琶湖流入河川は、第一級

河川だけで 119 本あり、すべての流入河川

で調査を行うのは極めて難しい。そのため、

処
理
場

排除方式
処理区域人口

（人）

日最大処理

水量（m3/d）
放流先

A 分流式 795,000 242,500
琵琶湖
（南湖）

B 分流式 51,000 16,400
琵琶湖
（北湖）

C 分流式 344,900 120,750
琵琶湖
（北湖）

D 分流式 149,000 52,500
琵琶湖
（南湖）

E
分流式

一部合流
108,700 94,900

琵琶湖
（南湖）

表 4 琵琶湖流域で調査した下水処理場一覧

調査対象 調査実施日 採取試料（試料数）

下水処理場（滋賀県） 2016年8月9-10日 放流水（5）

琵琶湖、琵琶湖流入河川 2016年8月11日 湖水（9）、河川水（14）

淀川流域および安威川・神崎川
（下水処理放流水含む）

2016年10月18日 河川水（31）、下水処理水（9）

安威川 2016年12月17日 底質（2）

表3 調査を実施した施設および地点
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環境白書を参考に流量の多い

14 河川において採水を行った。

この 14河川の流域面積の合計

は、2,000 km3であり、琵琶湖

流域全体3,174 km2の63％を網

羅している。琵琶湖水の採水

地点の概要を表 6 に示す。琵

琶湖湖水の採水地点も環境白

書を参考にし、琵琶湖・瀬田

川水質測定地点から、琵琶湖

流出河川である瀬田川の流出

地点を含む主要地点 9 地点、

すなわち北湖西岸の 2 地点、

北湖東岸の 2 地点、北湖の最

北端の 1 地点、南湖西岸の 4
地点で採水を行った。 
 
2.2.4 淀川流域調査 

淀川流域の採水地点の概要を表 7に示す。瀬田川洗堰から淀川の大堰までの区間の 36 地点と

安威川・神崎川の 8 地点で採水した。淀川本流を流域ごとに細かくみると、桂川は 10 地点、

宇治川は 12 地点、木津川は 1 地点、淀川は 13 地点である。各流域の本川および主要な支川

河川名 ID 採水地点名 採水地点 河川名 ID 採水地点名 採水地点

K1 宮前橋 桂川 D1 大谷川 小金井橋

K2 K処理場 桂川へ放流 D2 船橋川 樟葉橋

K3 小畑川 落合橋 D3 利根川 放流口近く

K4 西羽束師川 脇田橋 D4 穂谷川 牧野橋

K5 鴨川 京川橋 D5 天野川 かささぎ橋

K6 西高瀬川 天神橋 D6-M 枚方大橋（流心）

K7 G処理場 桂川へ放流 D7 芥川 鷺打橋

K8 G処理場 西高瀬川へ放流 D8-M 鳥飼大橋（流心）

K9 F処理場 西高瀬川へ放流 D9 柴島

K10 桂大橋 桂川上流 A1 千歳橋

木津川 U1 御幸橋 木津川、三川合流前 A2 宮鳥橋

U2 L処理場 宇治川へ放流 A3a N処理場 安威川へ放流

U3 淀大橋 宇治川 A3b N処理場下流 放流口下流

U4 古川 久御山排水機場 A4 新京阪橋 神崎川との合流前

U5 隠元橋 宇治川上流 A5 小松橋 安威川との合流前

U6 小栗栖人道橋 山科川上流 A6 吹田大橋 安威川との合流後

U7 I処理場 山科川へ放流 A7 A水路 工場廃水

U8 J処理場 山科川へ放流

U9 丹後橋 山科川

U10 H処理場 宇治川へ放流

U11 新高瀬川 新大手橋

U12 濠川 大手橋

U13 南郷洗堰 瀬田川

桂川
淀川

安威川

宇治川

神崎川

表7 淀川・安威川流域の採水地点一覧

ID 採水地点名 採水地点

R1 安曇川 安曇川大橋

R2 石田川 浜分新橋

R3 知内川 百瀬川橋

R4 大浦川 大浦橋上流

R5 田川 弓削橋

R6 姉川 野寺橋

R7 天野川 天野川橋

R8 犬上川 春日大橋

R9 宇曽川 金海橋

R10 愛知川 八幡橋

R11 大同川 乙女橋

R12 日野川 野村橋

R13 野洲川 新庄大橋

R14 大戸川 黒津橋

表 5 琵琶湖流入河川
の採水地点

ID 採水地点名 採水地点

L1 唐橋流心 唐橋

L2 浜大津 浜大津港

L3 堅田 浮見堂北

L4 北小松 北小松漁港北

L5 今津 今津浜

L6 藤ヶ崎 月出

L7 長浜 長浜港

L8 長命寺 長命寺港

L9 杉江 赤野井町湖岸

表 6 琵琶湖の採水地点
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に加え、家庭排水や工場廃水由来の PFCs
を多く含み淀川流域に対する負荷量が大

きいとされる下水処理場 8 ヵ所も対象と

した。 下水処理場の概要を表 8に示す。

京都府の処理場 7 ヵ所、大阪府の処理場 1
ヵ所を対象とした。処理区域人口は

78,000～772,200 人で日最大処理水量は

44,100～914,000 m3/day であった。また、

本調査で PFCs 濃度、TOF 濃度の最も高か

った安威川のサンプル ID A3a の地点にお

いて、12 月 17 日に河川底質を採取した。 
 

2.3 PFCsの分析方法 

2.3.1 対象物質 
炭素数が 4,6,8 の 3 種の直鎖 PFASs と炭素数が 4～12 の 9 種の PFCAs（ペルフルオロアル

キルカルボン酸類）の 12PFCsを対象とした。PFCsの内部標準物質試薬にはMPFOS、MPFHxA、

MPFOA、MPFDA の 4 種類の安定同位体標識物質（Wellington 社製、純度 99%以上）を用い

た。 
2.3.2 前処理方法 

 水試料はガラス繊維ろ紙 GF/B を用いて吸引ろ過を行い、溶存態と懸濁態に分別した。溶存態

の前処理には固相抽出法を用いた。カートリッジは OasisWAX（Waters 製）を使用した。溶出

にはメタノール 1 mL と 0.1%NH4OH を含むメタノール 1 mL を用い、定容して測定前試料とし

た。懸濁態は凍結乾燥機 FDU-2200（EYELA 製）により凍結乾燥させた後、15 mL の遠沈管に

入れメタノールによる振とう抽出を行った。振とう器には Multi Shaker MMS（EYELA 製）を

用いた。抽出液はシリンジフィルター（孔

径 0.2 μm、Whatman 製）と ENVI-Carb
（250 mg、SUPELCO 製）に通しクリー

ンアップして夾雑物を取り除き、測定前

試料とした。 
2.3.3 測定方法 

測定はHPLC-ESI-MS/ MS（Agilent製）

により行った。測定時の各種パラメー

タと装置の検出下限値(IDL)、定量下限

値(IQL)を表 9 に示す。カラムに Zorbax 
Eclipse Plus C18 を、移動相には 5mM 酢

酸アンモニウム水溶液とアセトニトリ

ルを用い、グラジエント条件を設定し

た。対象とした 12 種類の PFCs 定量下

限は 0.02 ng/mL～0.08 ng/mL であり、低

濃度の範囲でも良好な測定精度であっ

た。定量は絶対検量線法により行った。 

物質名
Parent

Ion
（m/z）

Daughter
Ion

（m/z）

Collision
Energy
（eV）

IDL
（ng/mL）

IQL
（ng/mL）

PFBuS 299 80 30 0.024 0.080

PFHxS 399 80 55 0.011 0.037

PFOS 499 80 55 0.014 0.045

PFBA 213 169 2 0.006 0.022

PFPeA 263 219 2 0.020 0.065

PFHxA 313 269 2 0.017 0.057

PFHpA 363 319 2 0.019 0.064

PFOA 413 369 5 0.005 0.016

PFNA 463 419 5 0.008 0.027

PFDA 513 469 5 0.010 0.033

PFUnDA 563 519 5 0.008 0.026

PFDoDA 613 569 5 0.006 0.021

MPFOS 503 80 55 - -

MPFHxA 315 271 5 - -

MPFOA 417 373 5 - -

MPFDA 515 471 5 - -

表9 PFCsの測定パラメータとIDLおよびIQL

処
理
場

排除方式
処理区域
人口（人）

日最大処理

水量（m3/d）
放流先

F 合流式 84,900 114,000 西高瀬川

G
合流式
分流式

772,200 914,000
桂川

西高瀬川

H 分流式 145,700 148,000 宇治川

I 分流式 209,000 126,000 宇治川

J 分流式 78,000 44,100 山科川

K 分流式 346,362 228,400 桂川

L 分流式 353,227 175,650 宇治川

N
分流式

一部合流
570,100 256,110 安威川

表8 淀川流域で調査した下水処理場一覧
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３. 結果 

3.1 燃焼イオンクロマトグラフィーを用いた全有機フッ素の測定法の検討 

3.1.1 吸収ユニットにおける回収率の検討 

Run1 では吸収ユニットにおける吸収効率の検討

を目的として、Run1-1 では 5 mg/L のフッ化物イオ

ン標準溶液 100 µL を吸収ユニットと IC をつなぐラ

インに直接導入し、Run1-2 では同じ試料を燃焼ユニ

ットに導入して気化させたフッ素イオンを吸収液で

捕集した。結果を図 3 に示す。燃焼させた Run1-2
のピーク面積値は 1.50 であり、燃焼させなかった

Run1-1 の 89.8％（1.67）であった。この結果から、

実試料測定時には吸収ユニットでのロスを考慮しな

ければならず、検量線作成用の標準試料は燃焼させる必要があることが確認された。 
 

3.1.2有機フッ素燃焼効率の検討 

 Run2では燃焼ユニットでのPFCsの燃焼効

率の検討を目的として、Run2-1 では吸収液に

直接 5 mg/L フッ化物イオン標準溶液 100 µL を

導入し、Run2-2 では同試料を燃焼ユニットへ

導入した。Run2-3 では 5 mg/L の PFOA 標準溶

液（溶媒：Milli-Q）を Run2-1,Run2-2 とフッ素

イオン量が同様となる容量 145 µL を燃焼ユニ

ットに導入した。Run2-4 では PFOA 標準溶液（溶媒：MeOH（メタノール））を燃焼ユニット

に導入し、測定した。結果を図 4に示す。フッ化物イオン燃焼系（Run2-1, Run2-2）と有機フ

ッ素（PFOA）燃焼系（Run2-3,Run2-4）を比較すると、ピーク面積に大きな差がなかった。

また、有機フッ素を燃焼させた媒体に着目すると、Milli-Q と MeOH を用いたピーク面積はそ

れぞれ 1.65 と 1.78 であった。Run2-2 の回収率が 90%で、最も低かったことから、フッ化物

イオンを燃焼させると、燃焼管や燃焼ボートにフッ化物イオンが固着しやすくコンタミネー

ションの原因となる可能性が示唆された。したがって、検量線に用いる標準物質は PFOA と

することとした。 
 

3.1.3 固相吸着剤としての活性炭への吸着率の検討 

Run3-1 では 5 mg/L の PFOA 標準溶液（Milli-Q）を 145 µL 測定した。Run3-2 ではフッ素量

500 ngとなるようPFOA標準を添加した10 mLの水を通水した活性炭PPCを測定した。Run3-3、
Run3-4 では Run 3-2 と

同様にそれぞれ導入フッ

素量を 500 ng とし、PPC
に通水する量を 100 mL、
500 mL とし燃焼装置へ

導入した。Run3-5 では

500 ng の PFOA 標準を添
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図3 燃焼-吸収プロセスにおける
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加した MeOH（10mL）を PPC に通液した。PFOA 結果を図 5 に示す。液体媒体中の PFOA を

PPC に吸着させて燃焼させた系（Run3-2～Run3-5）のピーク面積は、直接燃焼させた系

（Run3-1）と比較して検出率が 101～111％であった。つまり、いずれの条件においても PPC
が有機フッ素をほぼすべて吸着していたことが示された。さらに Run3-3、3-4、3-5 の結果か

ら 500 mL までの通水が可能であることが確認された。Run3-2 と 3-5 のピーク面積には差がな

かったことから、メタノールを通液媒体としても有機フッ素が PPC へほぼ全て吸着されるこ

とが示唆された。 
 
3.1.4 試料中からの無機フッ素の除去に関する検討 

環境試料中の全有機フッ素量を把握するためには、C-IC により測定された全フッ素量から

全無機フッ素量を差し引く必要がある。既往文献 7）において、試料量の 5％程度の硝酸ナト

リウム溶液（0.2 mol/L）を添加し、活性炭に通水し、その後硝酸ナトリウム溶液（0.012 mol/L）
を 50 mL 通水することで無機フッ素を除去する方法が提案されている。（以下、操作 A）Run4
では操作 A の効果を確認した。Run4-1 ではフッ化物イオンのみを 50 µg/L となるよう添加し

た水試料 10 mL を用意した。これを PPC に通水させ、操作 A を行った後に C-IC に導入した。

Run4-2 ではフッ素量 500 ng の PFOA のみを含む 10 mL の試料に対し、操作 A を行い、同様

に測定した。Run4-3 では下水排出基準の 8 mg/L のフッ化物イオンを含む試料を想定し、10 
mg/L のフッ化物イオン標準溶液に対し、フッ素量 500 ng/L の PFOA を添加した 10 mL の試

料を用意し、同様に測定した。結果を図 6 に示す。フッ化物イオンのみを添加した系（Run4-1）
においてフッ素は検出されなかった。PFOA のみ添加した系（Run4-2）に比べ、フッ化物イ

オンを高濃度に含んだ系（Run4-3）では 6％程度高いフッ素濃度が検出された。そのため、

高濃度にフッ化物イオンを含む場合、フッ化物イオンが除去しきれていない可能性が考えら

れた。琵琶湖淀川流域ではフッ化物イオン濃度

は 50-200 µg/L と低濃度の範囲にあり、この操作

A でフッ化物イオンを除去できることが確認さ

れた。しかし、フッ化物イオンの下水排水基準

である 8 mg/L に近い試料ではフッ化物イオン

による測定結果の阻害があるため、高いフッ化

物イオンを含む試料を測定するためには、別途

前処理の検討が必要である。 
 
3.1.5 PFCsとの一斉分析に向けた検討 

PFCs 分析用に前処理した試料の TOF 測定への利用

可能性を検討した。試料にはPFCs前処理を行ったWAX
カートリッジの溶出液を用いた。試料は PFCs が高濃度

で検出される安威川の河川水（ID：A3a）の溶存態を抽

出したものである。Run5-1 では溶出液 100 µL を直接

C-IC に導入した。Run5-2 では溶出液 100 µL を活性炭

に通水し、硝酸ナトリウムによる無機フッ素除去を行

ったのち、C-IC に導入した。結果を図 7 に示す。Run5-1
では Run5-2と比較して、40％程度フッ素量が減少した。

図6 無機フッ素除去方法の検討（Run4）
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この結果から、WAX 溶出液には無機フッ素が含まれており、直接導入すると有機フッ素量を正確

に測定できないことが示唆された。そのため、そのまま TOF 測定に用いるのはなく、WAX カー

トリッジにより濃縮した後に PPC を利用することで、有機フッ素の高い濃縮率が実現できると考

えられた。 
 

3.1.6 見出された分析法 

本研究により見出された水試料に対

する TOF 分析手順を図 8 に示す。水試

料 500 mL に対し、サンプル量の 5％に

相当する硝酸ナトリウム（0.2 mol/L）を

添加して PPC に通水し、次に試料を通水

後、硝酸ナトリウム（0.012 mol/L）を 50 
mL 通水した後、C-IC へ導入する手法が

見出された。得られた水試料の TOF 測

定フローを用いて、100 ng/L の PFOA を

通水したPPCを繰り返し7回測定し標準

偏差を用いることで検出下限値（IDL）
と定量下限値（IQL）を求めた。その結

果、装置検出限界値が 14 ng、装置定量

下限値が 46 ng であった。これにより水

試料を 500 mL 通水することで、環境水

試料中における検出下限値が 28 ng/L、
定量下限値が 92 ng/L まで TOF の測定が可能となった。50 ng-F を C-IC に導入した時の測定

ピークを図 9 に示し、PFOA 標準を燃焼させて得られた検量線を図 10 に示す。装置定量下限

値に近い 50ng-F を C-IC に導入した測定において良好なピーク形状が得られ、50ng-F を検量

線の最小フッ素導入量として作成した検量線では、良好な決定係数 R 2 =0.9929 が得られた。 
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3.2 琵琶湖・淀川流域における全有機フッ素および PFCsの汚染現況 

3.2.1 琵琶湖における全有機フッ素および 12種 PFCsの濃度分布 

 琵琶湖における全有機フッ素

（TOF）の濃度分布を図 11 に示す。 
湖水からは調査した全9地点からTOF
が検出され、そのうち 4 地点で定量下

限値（92 ng-F/L）以上、最高値は 797 
ng-F/L（L9：赤野井町湖岸）であった。

一方、琵琶湖流域下水処理場の放流水

からは 710 ng-F/L （A 処理場）～ 905 
ng-F/L（B 処理場）で検出され、湖水

よりも比較的高濃度であった。琵琶湖

流入河川では 14 地点のうち 6 地点で

定量下限値以上で検出され、中央値が

186 ng-F/L、最高値は 285 ng-F/L（R7：
天野川）であった。

 琵琶湖における

PFCs 濃度分布を図 12
に示す。代表的な PFCs
である PFOA と PFOS
は湖水、下水処理場放

流水、流入河川の 28
試料全てから検出さ

れた。PFOA は湖水か

ら 3.5 ng/L（L3:堅田）

～14.5 ng/L（L4:北小

松）、下水処理場放流

水から 7.7 ng/L（B 処

理場）～13.7 ng/L（C 処理場）で検出された。一方、PFOS
は湖水から 0.3 ng/L（L6:藤ヶ崎）～4.7 ng/L（L9: 赤野井

町湖岸）、下水処理場放流水から 1.4 ng/L（B 処理場）～5.8 
ng/L（E 処理場）で検出され、PFOA と比較して低濃度で

あった。分析した全 12 種 PFCs の合計値（∑12 種 PFCs）
に着目すると、湖水から 18.8 ng/L（L8:浜大津）～39.5 ng/L
（L2:浜大津）、下水処理場放流水から 57.6 ng/L（B 処理場）

～78.8 ng/L（C 処理場）で検出された。PFOA や PFOS と

比較して 1 オーダー高い濃度であり、地点間や処理場間の

差が比較的少ないことが伺えた。ここで、申請者らによる

2015 年調査と 2016 年調査（本研究）の∑12 種 PFCs 濃度

の比較を図 13 に示す。湖水では全ての地点で 2015 年の濃

度が高かったが、一方で、流入河川と下水処理場放流水で
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は 2016 年の濃度が各々9 地点（全 14 地点）、5 処理場（全 5 処理場）で 2015 年より高かった。

また、2016 年では 3 ヵ所の下水処理場放流水と 2 地点の流入河川の∑12 種 PFCs 濃度が U.S.
EPA の定めた飲料水の健康指針値 70 ng/L（PFOA と PFOS の合算値)を超過していた。琵琶湖

に流入する 12 種 PFCs の濃度が全体的に上昇していること、また、それに対して 2016 年調査

での PFOA や PFOS は比較的低濃度であることを踏まえると、代表的な PFOA や PFOS を中

心とする汚染から多様な PFCs の汚染に推移していることが示唆された。さらに、12 種 PFCs
に含まれているフッ素量（ng-F/L）と TOF（ng-F/L）の関係に着目し、TOF が定量下限値以

上で検出された琵琶湖への流入河川と下水処理場放流水の11試料のデータを解析したところ、

TOF のうち 12 種 PFCs が占める割合は 4.2%（B 処理場）～26.2%（R9: 宇曽川）と算出され、

平均値は 10.5%であった。つまり、PFCs の 2.8 倍～23 倍の未知の有機フッ素化合物が琵琶湖

に流入していることになる。この数値は、既往研究における水生生物（甲殻類）中の PFCs／
TOF の濃度比が 10-12%であったという結果 9)と同程度であった。以上より、今後も TOF 測定

を用いて未知の有機フッ素の汚染実態を追跡していくことが必要であると考えられた。

3.2.2淀川流域における全有機フッ素および 12種 PFCsの濃度分布 

淀川流域および安威川における TOF および∑12 種 PFCs の有機フッ素濃度分布を図 14 に

示す。TOF はほぼ全ての地点（39/40 地点）において定量でき、最高濃度は 115,138 ng/L（A3a:N
処理場）であった。TOF 濃度の中央値は淀川流域で 544 ng-F/L、安威川流域で 31,829 ng-F/L
であった。∑12PFCs 総濃度の中央値は淀川流域で 82.4 ng/L、安威川流域で 13,302 ng/L であ

り、有機フッ素濃度に換算した値の中央値は淀川流域で 55.5 ng-F/L、安威川流域で 8,853 
ng-F/Lであった。12PFCsの中で中央値が最も高かったのは淀川流域では PFHxAの 17.4 ng/L、
次いで PFOA の 17.0 ng/L、であったのに対し、安威川流域では PFHxA の 12,308 ng/L、次い

で PFPeA の 47.6 ng/L、であった。工場の多い安威川流域では過年

度の調査からも高濃度の PFCs が検出されていたが、TOF も高濃度

で検出された。また、全 40 地点のうち、PFOA と PFOS の合計値

が U.S.EPA の飲料水の健康指針値 70 ng/L を超過していたのは 6 地

点あり、89.5 ng/L（D2:船橋川）～241（K9:F 処理場であった）。な

お、∑12 種 PFCs の濃度を 70 ng/L と比較すると全体の 68%（27/40
地点）で超過することになり、総 PFCs 汚染によるヒトの健康や生

態への複合的なリスクが懸念された。

3.2.3淀川流域における負荷量の推定 

淀川流域主要地点におけるPFCsおよび全有機フッ素負荷量の分
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布を図 15 に示す。琵琶湖流

出時において 800 g-F/day
であった TOF の負荷量は流

下過程で増加し、淀川下流の

鳥飼大橋においては 14,000 
g-F/day となった。この負荷

量は有機フッ素濃度が高く

検出されてきた安威川の

TOF に対し 39%、∑12PFCs
に対し 21%と大きく、大阪湾

への流出が懸念された。また

桂川、宇治川、木津川の三川

合流前の負荷量の和は PFCs
で 840 g/day、TOF は 18,000 
g/day であった。合流後の枚方大橋での負荷量は PFCs で 500 g/day、TOF は 9,100 g/day となり減

少傾向が示された。この原因としては、底質や大気などの別媒体への移行や、有機フッ素が分解

して無機化が進んだ可能性がある。今後は、各現象についてさらに検討を進める必要がある。
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