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写真
本研究で使用した
燃焼-イオンクロマトグラフィー装置

・・・水環境中に幅広く存在

(Lau et al., 2007）
・・・難分解性・高蓄積性・毒性
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背景 ペルフルオロ化合物類(PFCs) 2/28

(Saito et al., 2004）
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https://www.epa.gov/sites/production/files/2016-
05/documents/drinkingwaterhealthadvisories_pfoa_pfos_5_19_16.final_.1.pdf

PFOA・PFOS同時検出の場合、両方の濃度値と70ng/Lとの比較が必要

水道水について新たな健康指針値が発表（2016年5月）
（U.S.EPA） 2016 May:  New Drinking Water Health Advisory) 

特に問題されている有機フッ素汚染物質

環境への排出低減が期待される

近年の汚染の動向 3/28

対策の強化
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過去12年の淀川・安威川におけるPFOA濃度推移

水道原水中の濃度は同程度

PFOA … Stewardship Program 2010/2015
(U.S.EPA, 2006） 排出量の削減製造・使用の制限

PFOS…ストックホルム条約
(UNEP, 2009)
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汚染状況の変化

汚染が低減された
とは言えない

主要な化合物のみに着目しても

様々な有機フッ素化合物が存在 4/28

近年使用されているPFCsが変化・多様化
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(本研究グループ昨年度の調査研究成果報告会：田中, 2016）

PFCsを生成する前駆体 4/28

既知の前駆体で600種類以上

PFCs

CAS No. を持つ化合物

9,290種類

“fluoro”で検索してhitした化合物

63,801種類
（http://www.guidechem.com で検索）

既知前駆体

O

CH2CF2CF2CF2CF2CF2CF2CF2CF3

PFCs

その他の有機フッ素化合物 4/28

O
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（鉱物資源マテリアルフロー,2014）
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・近年の用途別フッ素出荷量
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フルオロカーボン

表面処理・洗浄

二次製品

その他

使用量に大きな変化なし

・淀川下流におけるPFCs経年変化

PFHxA

その他8種合計

PFOA

潜在的な汚染の可能性

未知の有機フッ素汚染が懸念 5/28
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有機フッ素化合物

PFCs

未知の有機フッ素汚染状況の評価 6/28

-全有機フッ素（TOF）に関する既存研究-

・海水：10-30％ (Miyake et al ,2014）

・湖の底質：44％ (Garry et al ,2012）

・エビ：11％ (Eva et al ,2011）

・人間の血液：30-85% (Leo et al ,2008）

河川における
知見が少ない

(数値はTOF中のPFCs割合)

②水環境中(琵琶湖・淀川流域)における

全有機フッ素とその構成化合物類の汚染現況の把握

-研究のイメージ図-

全有機フッ素
（Total Organic Fluorine：TOF）

この割合を把握したい

PFCs

①全有機フッ素（TOF）の分析法の検討
・精度と確度、迅速性、定量下限

研究の目的 7/28 ①全有機フッ素の分析法の検討 8/28

・燃焼イオンクロマトグラフィー (Combustion Ion Chromatography)

前処理の検討
・活性炭の吸着率
・無機フッ素除去
・WAXカートリッジの利用
・底質試料

有機フッ素の
燃焼効率の検討

吸収効率の検討

測定法の検討項目

前処理-燃焼-吸収-イオクロ導入プロセスの至適化 9/28
検討項目 Run

導入
媒体

導入物質
導入フッ素量

（ng）

その他
条件

n

1-1 燃焼なし

1-2 燃焼あり

2-1 フッ化物イオン(F-) 燃焼なし

2-2
2-3
2-4 MeOH

3-1 水 有機フッ素(PFOA）

3-2 通水 10mL

3-3 通水 100mL

3-4 通水 500mL

3-5 溶液：MeOH

4-1 フッ化物イオン(F-) 500

4-2 有機フッ素(PFOA） 500

4-3
フッ化物イオン(F-）
+有機フッ素（PFOA）

10,000
+500

5-1 MeOH

5-2 活性炭

6-1 底質
6-2 MeOH
6-3 PPC

6-4 PPC 底質量増加

底質の測定法
の検討

吸収装置
の回収率

有機フッ素の
燃焼効率
の検討

活性炭への
吸着率
の検討

無機フッ素
除去
の検討

PFCsとの一斉分析
の検討

底質試料 3
PFCs前処理

PPC 3

WAXカートリッジ

溶出液
3

500 3
有機フッ素(PFOA）PPC

水 フッ化物イオン(F-) 500 3

水

有機フッ素(PFOA）
500 3

燃焼あり

燃焼-吸収プロセスの至適化 11/28

導入PFOA量 (ng)

R ² = 0.9929
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１．吸収ユニットの検討点
◇吸収時間/吸収液濃度の検討

➔適切な時間/濃度を選定

２．燃焼ユニットの検討点
◇どの形態で燃焼させるのが良いか？
➔有機溶媒の場合、容量が限られる
➔活性炭への抽出を検討

◇有機フッ素の標準はPFOAを使用

３．クロマトグラムの確認➔

活性炭に吸着させたPFOA（標準）を
燃焼させた時の検量線
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・実験フロー

測定

燃焼イオンクロマトグラフィー

水試料

固相抽出

活性炭

残留無機フッ素除去

PFOA 500 ng 添加

活
性
炭

10 mL 100 mL 500 mL

PFOA 500 ng

① ② ③ ④

11/28活性炭による抽出効率の検討

使用した
カートリッジ

活性炭に500 mL通水可能で、高い濃縮率を実現

12/28活性炭による抽出効率の検討結果

検出下限 定量下限

装置測定値
（ng） 14 46

水試料
（ng/L） 28 92
底質試料

（ng/g-dry） 11 37

得られた分析フローを琵琶湖淀川流域において適用

・活性炭の利用
・WAXカートリッジの利用

・無機フッ素除去

・燃焼効率
・吸収効率

水試料
（～500 mL）

固相抽出
活性炭

無機フッ素除去
NaNO3 12 mmol/L

測定
燃焼イオン

クロマトグラフィー

13/28得られた水試料の分析フローと分析

50 ng-F 導入時
のピーク

調査概要

対象 実施日(2016年)

西高瀬川 6月10日

琵琶湖 8月9-11日

淀川流域 10月18日

安威川 12月17日

下水処理場 (n =14)

河川 (n =45)

湖 (n =9)

試料

14/28②琵琶湖・淀川流域調査

15/28PFCsの分析方法

●前処理・測定の手順

水試料

ろ過（GF/B：1µm）

溶存態 懸濁態

分析 HPLC-MS/MS

溶出・定容（0.1%NH4OH MeOH +MeOH）

固相抽出（Oasis WAX）

酸化分解処理

Milli-Qでメスアップ

クリーンアップ
（ENVI-carb）

振とう抽出
（MeOH）

水試料

ろ過（GF/B：1µm）

溶存態 懸濁態

分析 HPLC-MS/MS

クリーンアップ
（ENVI-carb）

振とう抽出
（MeOH）

固相抽出
（Oasis WAX）

濃縮
（窒素パージ）

溶出・定容
（0.1%NH4OH MeOH +MeOH）

定量限界値（LOQ）
・PFCs：0.12～0.64 ng/L
・前駆体：0.72～43.0 ng/L

検出限界値（LOD）
・PFCs： 0.04～0.19 ng/L
・前駆体： 0.22～12.9 ng/L

・酸化剤（K2S2O8 60 mM）

・アルカリ条件
（NaOH 150 mM）

・95℃、24時間
（オートクレーブ）

酸化分解処理

●生成ポテンシャル分析＜PFCs・前駆体＞ ＜PFCs生成ポテンシャル＞
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16/28下水処理場（琵琶湖）

57.5

2015年9月

結果

∑12種PFCsPFOA PFOS
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17/28下水処理場（琵琶湖）

58.7

PFOAやPFOS以外のPFCs排出量が多

2016年10月

∑12種PFCsPFOA PFOS

（単位： ng/L）

18/28琵琶湖流入河川

∑12種PFCsPFOA
14.1 

10.7 

10.7

PFOS

10.6 

51.7
50.2

2015年9月

19/28琵琶湖流入河川

∑12種PFCsPFOA

11.8 
10.3

PFOS
96.6

76.7

2016年10月

PFOS濃度は減少したが12種PFCsの合計値は増加傾向

20/28湖水

58.8

32.5

5.2

7.5

4.8

43.6
27.8

30.9

30.7

38.1

66.3

36.8

19.5

3.3

4.7

6.7

3.2

5.6

6.6

6.9

11.3

3.1

4.9

6.6

5.8

5.25.4

∑12種PFCsPFOA PFOS

2015年9月

21/28
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4.7
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3.9

3.5

5.4

10.4

3.9

4.3

14.5

5.1

0.84.2

∑12種PFCsPFOA PFOS

2016年10月

湖水

12種PFCsの合計値は数十ng/Lオーダー

汚染が多様化
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：琵琶湖流入河川
：淀川流域河川

琵琶湖

流入河川
大阪湾
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/
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）

淀川流域河川

：安威川

97～290 160～2,900 780～120,000

全68地点のうち54地点で定量、67地点で検出

22/28全有機フッ素（TOF）濃度分布結果
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PFCsの約10倍のその他有機フッ素の存在が明らかに

TOF （PFCs） ng/L

琵琶湖（n =7）： 189 （20）

淀川（n =32）: ： 665 （82）

安威川（n =8）： 26,200（4,000） （中央値）

琵琶湖 淀川 安威川

その他の有機フッ素

PFCs

PFCsの割合は2.4～67.1％

T
O

F
中

の
P

F
C

sの
構

成
比

（
％

）

50

100

0

23/28全有機フッ素とPFCsの構成 24/28

2016年10月

琵琶湖への負荷量（14河川）

河川から琵琶湖への合計負荷量

∑12種PFCs 全有機フッ素
（TOF）

∑12種PFCs (g-F/day)
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∑12種PFCs TOF
441 g-F/day 88 g-F/day <

約5.0倍

166
96

66

・工場の多い安威川流域において大きな負荷
・流下するに従って負荷量増加

濃度（g-F/m3）×流量（m3/day）

=負荷量（g-F/day）

25/28淀川の負荷量 まとめ 26/28

全有機ハロゲン分析手法を用いた
未知の有機フッ素化合物類の汚染分布調査

分析法の検討・開発
・水試料で定量下限値92 ng/Lの測定が可能に

汚染現況を把握

琵琶湖・淀川流域調査

・ PFCsの汚染が多様化している現況を確認
・ 水環境中でPFCsの約10倍のその他の有機フッ素の存在を確認

・２割の地点で定量不可→定量下限の改良
・底質や生物試料などへの応用
・未知の有機フッ素の構造の特定や負荷源の探索

今後の課題

今後の展望 27/28

種々の環境媒体中の有機フッ素汚染

PFCsに関する知見
がほとんど

PFCs生成ポテンシャル・全有機フッ素
の汚染データの蓄積が必要

有機フッ素化合物の包括的な健康・生態リスク評価手法の確立

得られた汚染データ
の評価が困難

未知の化合物を含む（全有機フッ素）
リスク評価手法の導入が必要

謝辞 28/28
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