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研究成果の概要（和文）：PFCsおよびその100種類以上の前駆物質を対象に、前駆物質からのPFCs生成ポテンシャルを
測定・評価する包括的手法の確立を行った。本手法の確立により、100種類以上の前駆物質を分析することなく、PFCs
汚染の潜在的な現況を評価することが可能となった。確立した測定方法を使用して、都市水循環系(下水処理、上水処
理工程)における採水を行い、ポテンシャルの測定を行った。吸着・紫外線照射におけるPFCs生成ポテンシャルの削減
効果を検証した。特に現場での汎用性、安全性、経済性を視点に入れ、実際の水処理現場で適用可能な技術の開発を進
め、これらの成果をまとめ、論文20編、学会発表14編として発表した。

研究成果の概要（英文）：Perfluorinated compounds (PFCs) and more than 100 kinds of their precursors 
discharged from fluorinated compounds industries were examined in this study. Firstly, an analytical 
procedure of PFCs formation potential from precursors was developed by an oxidation decomposition method. 
As the result, potential occurrence of PFCs contamination was able to be evaluated. Secondly, PFCs 
formation potential in wastewater treatment processes and water purification processes were investigated 
by this developed procedure. Finally, effective reduction procedure by biological treatment method and 
adsorption and UV irradiation method were examined. As the results, effective conditions in the 
ion-exchange polymer adsorption and UV irradiation were shown in this study. These results were written 
in 20 papers (16 in English, 4 in Japanese) and introduced in 14 oral presentations (4 in English, 10 in 
Japanese).

研究分野：環境工学
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１．研究開始当初の背景 
（1）毒性に関する研究 
 人工的に作り出された有機化合物が地球
上のさまざまな生物から高濃度で検出され
ている。テフロンの製造に使われ、製品にも
含まれるペルフルオロオクタン酸（以下
PFOA）が、テフロン樹脂の加熱で外部に出
る恐れがあり、アメリカ環境保護局は、「人
間にとっておそらく発ガン性物質である」と
の毒性に関するリスク評価案をまとめた。研
究者らはペルオキシソーム増殖、肝臓肥大、
ステロイドホルモン生産量変化、体重減少、
発生毒性、生殖毒性（Toxicol. Appl.,2005）、
さらに抗体生産の抑制、胸腺やひ臓の機能低
下等（Biochem. Pharmacol, 2001）の影響を報
告している。国内では、農林水産省が 2010
年に優先的にリスク管理すべき有害化学物
質として調査を始めている。また、ペルフル
オロオクタンスルホン酸（以下 PFOS）は難
分解性、生物濃縮性、哺乳類への毒性があり、
ラットに対する肝細胞腺腫と甲状腺細胞の
濾胞性膿瘍および血清蛋白質への結合と内
分泌かく乱作用 (Env.Tox.&Chem.,2003) が報
告された。 
 
（2）規制の動向 

2009年に POPs条約の附属書 Bで規制され、
国内では 2010 年に第一種特定化学物質に指
定され、さらに PRTR法により 2011年には排
出・移動量の届出が始まるなどの規制が進ん
でいる。ところが PFCs の製造メーカーは、
PFOAの炭素鎖を 8から 6に変更した PFHxA
を代用し始めた。また、日本では特に PFNA
（炭素鎖 9）が高濃度で検出されるなど、種々
の化合物が放流されている。 
 
（3）従来の化学物質とは異なる挙動 
ある下水処理場では前駆物質濃度が小さ
く、生物反応前後での濃度変化も小さい。一
方、前駆物質濃度の高い下水処理場では、生
物反応前後で PFOS、PFOA濃度が上昇した。
前駆物質の生物分解により PFOS、PFOAが生
成されたと考えられる。従来の個々の化学物
質を分析する手法では、廃水の持つ化合物生
成能の評価が不十分であること、かつ、個別
化合物を対象にした規制では、実際のリスク
低減に繋がらないこと等から、包括的測定評
価手法の必要性を着想した。 
 
２．研究の目的 
 本研究では、遺伝子損傷性や神経毒性が強
く疑われている PFCs の 100 種類以上の前駆
物質を対象に、PFCs 生成ポテンシャルを測
定・評価するための包括的な手法を開発し、
下水処理工程、産業廃水処理工程、廃棄物処
分工程、上水処理工程等における PFCs 生成
ポテンシャルを明らかにする。特にテロメリ
ゼーション等の PFCs 合成法がフッ素化学会
社により異なることに着目し、各種合成プロ
セスや廃棄処理時の環境放出も含めて、製造、

製品、発生源、最終分解成分、曝露経路など
の調査を水環境、土壌環境、大気環境を対象
に行い、必要な対策を提案する。最後に、各
種排出源対策である凝集、吸着、分解、膜処
理等の組み合わせプロセスにおける処理効
果を PFCs 生成ポテンシャルを指標として分
析し、実用的な対策法を示す。特に、海外で
の規制の動向、発ガン性などの報告事例、大
都市の水環境が特に高濃度で汚染されてい
る実情を鑑み、調査対象を大阪、沖縄、ダナ
ン、バンコクとする。具体的には、研究期間
内に①～③の目的を達成する。 
 
①前駆物質からの PFCs 生成ポテンシャルを
測定・評価する包括的手法を確立する。 
②タイプの異なる複数の都市水循環系にお
けるPFCs生成ポテンシャルを明らかにする。 
③各種排出源対策プロセスにおける PFCs 生
成ポテンシャルの低減効果を明らかにする。 
 
３．研究の方法 
 本研究ではフッ素化学工場等から放出さ
れた PFCs およびその 100 種類以上の前駆物
質を対象に、簡易処理を行い、①前駆物質か
らの PFCs 生成ポテンシャルを測定・評価す
る包括的手法の確立を行った。本手法の確立
により、100 種類以上の前駆物質を分析する
ことなく、PFCs汚染の潜在的な現況を評価す
ることが可能となった。確立した測定方法を
使用して、②都市水循環系における PFCs 生
成ポテンシャル調査を行った。下水処理、上
水処理工程における採水を行い、懸濁態、溶
存態別にポテンシャルの測定を行った。③生
物処理、吸着・紫外線照射における PFCs 生
成ポテンシャルの削減効果を検証した。特に、
現場での汎用性、安全性、経済性を視点に入
れ、実際の水処理現場で適用可能な技術の開
発を進めた。 
 
４．研究成果 
（1）PFCs生成ポテンシャル測定方法の確立 
 冷暗所で 20 日保存して濃度を定期分析す
る手法と、塩基性条件下で K2S2O8を用いて酸
化分解させる手法を検討した結果、酸化分解
法の方が同等あるいは大きな PFCs 生成ポテ
ンシャル濃度を検出した。これらから試料に
K2S2O8（60 mM）と NaOH（150 mM）を加え、
95℃、24時間加温する酸化分解法を PFCs生
成ポテンシャル測定方法とした。 
既知の前駆体 8:2FTOH、8:2FTCA および

8:2FTUCA の PFCs 生成ポテンシャルを測定
した結果、添加したモル濃度に対し各々
11.0%、43.3%、67.8%の PFCsの生成が確認さ
れた。また、生成された PFCs および中間生
成体、さらに、残留した前駆体の情報から、
8:2FTOHについてその分解経路を推定した。 
 
（2）下水処理過程における PFCs生成ポテン
シャルの挙動の把握 
 下水処理過程中の PFCs の存在量収支を検



討したところ、生物処理および最終沈殿処理
では各々の収支が合わなかったのに対し、酸
化処理法によって得られた PFCs 生成ポテン
シャルを考慮して収支を計算すると、収支が
ほぼ一致する傾向にあった。また、返送汚泥
中には C6-C11 の Σ6 種 PFCAsとその生成ポ
テンシャルが終沈流出水の約 6.2 倍残留して
おり、前駆体の生物処理過程における循環が
PFCAs 負荷量増加に影響している可能性が
示唆された。 
 5 か所の下水処理場において分析対象とし
た 9種の PFCsは、45データ中 35（約 78%）
の存在量が生物処理過程で増加しており、生
物反応槽において PFCs が生成していたこと
が示唆された。 
 2014年 10月 15～17日に 5つの下水処理場
から琵琶湖に放流された PFCs 日負荷量を計
算した結果、Σ6 種 PFCAs は 34.8 g/day、Σ3
種 PFASsは 11.2 g/dayであった。一方、生成
ポテンシャル負荷量は Σ6 種 PFCAs で 64.6 
g/day、Σ3種 PFASsで 13.1 g/dayであり、PFCs
負荷量よりも、前駆物質としての負荷量の方
が大きい結果となった。 
 
（3）浄水処理過程における PFCs生成ポテン
シャルの挙動の把握 
 オゾン槽、生物活性炭槽のある浄水場にお
いて、各浄水処理工程中の PFCs 濃度および
前駆物質濃度を分析した結果、オゾン、生物
活性炭を組み合わせた処理でも PFCs 濃度の
低減は難しく、特に、活性炭の交換後 1.6 年
程度で PFCs に対して活性炭が破過する傾向
が読み取れた。活性炭交換直後の試料では処
理後の PFCs 濃度が定量下限値未満まで低下
し、ほぼ 100％除去できていることが示され
た。一方で、交換後時間が経つにつれて、処
理効果が小さくなり、2年を超える試料では、
原水よりも濃度が上昇する傾向が見て取れ
た。これは吸着した前駆物質などが分解し、
少量の PFCs が生成したと示唆された。浄水
場からは 6:2FTS が検出され、着水井におい
て高濃度で検出された。 
 
（4）最終処分場排水中の PFCsを効率的に回
収・無害化する技術の検討 
 PFHxA の紫外線分解に及ぼす影響要因の
検討について、以下の主な知見を得た。
VUV16W、VUV6W、UV8W の紫外線照射に
よる PFHxAの半減期はそれぞれ、2.3分, 15.8
分, 315 分であり、短波長かつ出力の高い紫
外線ランプで大幅に分解速度が向上した。反
応温度 50℃, 65℃, 80℃の照射時間 20分後の
脱フッ素化率は 60.0%, 53.7%, 43.7 %であり、
温度低くなると、脱フッ素化率が高くなる傾
向であった。反応温度 50℃、50 分間の紫外
線照射では、PFHxA分解率は 100%になり、
脱フッ素化率は 30分で 66.6 %となり、30分
以降はほとんど脱フッ素化が進行しなかっ
た。PFHxA分解時の中間生成体として、短鎖
の PFCs、フッ化物イオンに加え、炭素数 2～

6 の PFCs からカルボキシル基が脱離した化
合物や PFCsの C-F結合の内の 1つが Hに置
換された化合物がみられた。 
産業廃水を対象に、吸着剤はマクロポーラ
ス型・スチレン系の弱塩基性アニオン交換樹
脂 B-A103/1622を使用し、脱着後の溶液を対
象に紫外線照射実験を行い以下の知見を得
た。照射時間 10分、反応温度 50℃, 65℃, 80℃
において PFHxA 分解率は 31.2%, 27.4%, 
16.5%であり、50℃において PFHxA分解率が
高くなった。産業廃水に対する紫外線分解時
の PFHxAの半減期は 13.0分であったが、吸
着処理後の濃縮液に対する紫外線分解時の
半減期は 7.6 分と短縮され、吸着処理により
分解効率が向上することが明らかとなった。
フッ素の回収では、80℃、10分撹拌の条件に
おいて吸着処理なしの廃水試料では、26.2%、
吸着処理後の濃縮液では 65.8%のフッ素が回
収された。 
以上より、イオン交換ポリマーに吸着させ
た対象化合物を溶出させ、紫外線を照射する
「イオン交換ポリマー吸着－紫外線照射連
続処理」の検討を行い、最終処分場排水中の
PFCsを効率的に回収・無害化する技術を提案
した。 
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