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研究成果の概要（和文）：ペルフルオロ化合物の都市環境域内での動態解析とヒトへのリスク低

減シナリオ提案を主目的とし、①各種形態の測定方法の開発、②都市水環境中の移行量の定量

的把握、③産業社会構造解析に基づくマスフロー解析、④ヒトへの暴露量推定モデル作成とリ

スク回避シナリオ作成を行った。その結果、1) 下水試料懸濁態の簡便かつ再現性の高い分析方

法を開発した。2）特許情報を元に用途および関連製品の探索を行い 18 の用途と 1,589 の関連

製品を特定した。3）各種ポリマーによる吸着処理の有効性が示された。 
  
研究成果の概要（英文）：1) Development of analytical procedures of perfluorinated 
compounds (PFCs) in wastewater samples, 2) Quantitative analysis of PFCs distribution in 
urban water environments, 3) Mass flow analysis of PFCs by industrial sociology, and 4) 
Estimation of amount of PFCs exposure to human and scenario analysis for risk reduction, 
were carried out in order to examine occurrences and behavior of PFCs in urban 
environment and to propose scenario for health risk reduction.  1) Simple and time-saving 
as well as showing high accuracy and precision was developed.  2) As a result of 
performing the use of PFOS, and search of allied products based on patent information, the 
use of 18 and the allied products of 1,589 were specified.  3) Effectiveness of the adsorption 
processing by polymers was shown as a countermeasure in sources. 
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１．研究開始当初の背景 

PFOS/PFOA に関わる問題は、欧米を中心
として学問的な正確さは不明なまま、実務的

に削減の方向に向かっている。しかし、その
対応の中には、規制の緩い途上国への生産ラ
インの移設や、炭素数や付加フッ素が異なる
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類似化合物の代替使用などが含まれ、将来へ
の不安を残している。類似代替物の利用は、
代替フロンやアスベストのように、数年から
数十年の時間差はあるが、 終的に禁止の方
向に向かう場合もあり、ペルフルオロ化合物
においても同様のことが懸念される。代替品
は、もともとの化合物と同一か類似の官能基
に持っており、それが代替作用を発現する。
その官能基自体が毒性として発現する場合
は、当然、代替品も毒性を持つ。もう一つの
課題として、問題となっている化合物、たと
えば PFOS/PFOA が他の化合物から自然の
反応で変化し、生成される危険性がある。た
とえばフッ素化テロマーアルコールの一つ
である 8:2FTOH は自然環境下で PFOA に
変化する可能性をもつ。これら化学物質の環
境中での挙動を考える上では、このような先
駆体について、定量的な情報が必要となるが、
それについてはほとんど調べられていない。 
さらに、ペルフルオロ化合物の挙動では、特
定排出源の影響が極めて高いことが示唆さ
れた。これは、自然科学的な環境循環よりも
さらに産業社会的な物質フローがより重要
なことを示し、これらを考慮した対策が重要
であった。 
 
２．研究の目的 
本研究では、単に PFOS や PFOA などの

単独化合物にとどまらず、ペルフルオロ化合
物の流域内物質循環を主要テーマとする。そ
の際、環境水、上水道、下水道という水循環
に伴う動きとともに、産業社会活動（商品購
入消費）にも注目してその動態を検討した。
そしてその結果に基づき、ヒトへのリスクを
評価し、その低減のためのシナリオ提案を行
った。この達成のため、下記の点を具体的課
題として設定した。 
(1) 各種形態のペルフルオロ化合物測定方法
の開発 
(2) 都市水環境中のペルフルオロ化合物移行
量の定量的把握 
(3) 産業社会構造解析に基づくペルフルオロ
化合物マスフロー解析 
(4) ヒトへのペルフルオロ化合物暴露量推定
モデル作成とそのリスク回避シナリオ作成 
 
３．研究の方法 
(1) 抽出方法の検討 

高速溶媒抽出法（以下 ASE 法），振とう抽
出法（以下振とう法），超音波抽出法（以下
超音波法）の 3方法を検討した。なお、抽出
方法を比較する前に振とう法を用いて抽出
溶媒（メタノール，アセトニトリル）を検討
した結果、PFBA，PFUnA，PFDoA を除く
すべての PFCs でメタノールの方が抽出量が
多かった。 

 

(2) 河川 PFCs 濃度に及ぼす工場廃水の影響
調査 
琵琶湖流入河川の野洲川流域を対象とし

て、直鎖長の異なる 12 種類の PFCs を分析
した。調査は 2009 年 11 月 26 日に採水し、
野洲川流域の本流 6 地点、支流 9 地点、工業
廃水 9 地点で実施した。試料は 2L PET ボト
ルに保存し、実験室にて分析を行った。分析
方法は、HPLC は 1200SL、MS/MS は
G6410A Triple Quad (Agilent)を用いた。 
 
(3) 特許情報を用いた化学物質の用途探索手
法の検討 
産業界における PFOS 規制対応動向と規

制に向けた課題の抽出を目的にアンケート
調査を実施した。また、技術情報の蓄積であ
る特許情報を元に、PFOS の用途および関連
製品の探索を行った。 
 
(4) 浄水に含まれる PFOS の除去を目的とし
た RO・NF 膜処理試験 
クロスフロー型のスパラル膜モジュール

を模した実験装置を用いて、RO1 種類、NF4
種類の平膜(すべて日東電工社製)を試験した。
原液には初期濃度 100 ng/L の PFOS 溶液(溶
媒は純水)を用い、初期膜間圧力を 0.700 MPa、
循環流量を 1.0±0.1 L/min に保った。pH、
水温の調整、膜洗浄は行わなかった。運転開
始後、0, 6, 12, 24, 36, 48, 60, 72 時間後に透
過液を 500 mL、透過液採取開始時と終了時
に原液タンク内溶液(濃縮液)を 50 mLずつ採
取し、PFOS 濃度を分析した。また、濃縮液
採取時にメスシリンダーにより透過流量を、
0, 24, 48, 72時間後に濃縮液と透過液のTOC
を測定した。 
 分析は、透過液、濃縮液を固相カートリッ
ジ Oasis® WAX(Waters 製)を用いて、それぞ
れ 1000 倍、50 倍に濃縮し、HPLC-MS/MS
により分析した。HPLC に 1200SL、MS/MS
に 6410 Triple Quadrupole(ともに Agilent
製)を用いた。なお、PFOS の純水における 5 
μg 添加回収実験による回収率は 91%、分析
機器の IDL は 7 ng/L 、IQL は 22 ng/L であ
っ た 。 TOC の 測 定 に は TOC-V CSN 
(SHIMADZU 製)を用いた。 
 
４．研究成果 
(1) 夾雑物がない試料の抽出方法の検討 

ASE 法、振とう法、超音波法で標準添加ろ
紙のみを抽出した結果、PFCAs に対し高い
回収率を示したのは振とう法であり PFBA
で 50%、PFDA で 84%であった。一方、PFASs
が高い回収率を示したのは超音波法であり、
PFOS で 75%、PFBS で 93%であった。ASE
法は PFOS で 72%、PFHxS で 80%と良好な
回収率を示したが、PFBA で 17%、PFNA で
40%と他の方法と比較して低かった。また、



 

 

変動係数は、3 つの方法のうち振とう法が
も小さかった。よって、コンタミネーション
が少なく、回収率と再現性の良好な超音波法
と振とう法を用いて、活性汚泥と脱水ケーキ
の分析方法を検討した。 

 
(2) 活性汚泥の抽出方法の検討 
 振とう法により得た抽出液に Envi-Carb
処理を施すことで、活性汚泥中の PFCs の回
収率が 59～123%に向上し、回収率の変動係
数も 20%以内に収まった。複雑な操作および
試薬を必要としないメタノール振とう法と、
時間がかからず簡便な Envi-Carb 処理を用
いる本方法により、良好な精度と確度をもっ
た分析ができることが示された。振とう法と
Envi-Carb処理を多様な下水試料に適用した
結果、高い回収率と再現性を持った分析結果
を得ることができ、この方法が下水試料の懸
濁態 PFCs 分析に適用可能であることが確か
められた。 
 
(3) 工業廃水と河川水の PFCs 構成比の関係 
野洲川流域における PFCs 濃度分布を溶存

態と懸濁態別に検討した結果、すべての工業
廃水で PFCs の存在が確認され、各工業廃水
は PFCs 構成比に特徴があった。PFCs の構
成比を目的変数とし、ユークリッド距離、ウ
ォード法によるクラスター分析を行った結
果、杣川流域がクラスターⅠ、野洲川下流域
がクラスターⅢに分類され、河川と工業廃水
の構成に類似性が示された。調査対象 24 地
点中20地点でPFOAが検出され、平均PFOA
濃度は、本流 15 ng/L、支流 21 ng/L、工業
廃水 44 ng/L であり、下流の工業廃水で 190 
ng/L の 高濃度を検出した。野洲川本流にお
ける濃度の変化を検討した結果、野洲川上流
では 4 ng/L 以下で、杣川合流後の本流で濃度
が増加し、溶存態は流下するほど増加した。 

 
(4) 負荷量計算による PFCs の流達性の検討 

PFOA の負荷量の分布を検討した結果、野
洲川上流では PFOA 量は小さかった。一方、
杣川上流には懸濁態 PFOA の負荷源が示唆
された。合流後の野洲川の中流地点において
も、懸濁態の負荷量が高く流達性が認められ
たが、その下流では懸濁態 PFOA はほとんど
検出されず、溶存態 PFOA の負荷量が増加し
た。懸濁態は、他の PFCs も含め、濃度、構
成、負荷量の分布は局地的である傾向が見ら
れ、溶存態に比べて流達性が低かった。 
野洲川の 下流地点の負荷量は、PFOS が

22 g/day PFOA が 23 g/day であった。野洲
川流域の下水処理場の流入水中の存在量は
PFOS 4 g/day、PFOA 8 g/day と報告されて
おり、流域全体で排出されるPFOSの 86 %、
PFOA の 74％が河川へ直接負荷されていた。 
 

(5) 産業界における PFOS 規制に向けた対応
動向とその課題 

調査先の約 8 割が対応済であり、具体的な
対応内容としては代替物質の利用を進めて
いる場合が多数を占めた。しかし、代替物質
の利用を進めても対応としては十分でなく、
その後の品質変化が懸念されていた。次に
PFOS の使用状況の確認方法としては、取引
先から情報収集を行う場合が多数を占めた。
この方法に対しては、情報収集にかかる時間
や費用、情報の正確さなどに問題があること
を指摘されていた。しかし、それ以外に PFOS
の利用形態を知るための方法が存在しない
のが現状であることが明らかになった。 
 
(6) 特許情報を用いた化学物質の用途探索手
法の検討 

特許情報からの用途探索の結果、18 の用途
と 1,589 の関連製品を特定した。探索の結果
を既存の調査結果と比較したところ、一致す
る用途が見られた上に、未だ報告されていな
い用途も存在した。また、数量的にも多くの
結果を得たことから、検討した方法論は、
PFOS をはじめとする汎用性の高い化学物質
の用途を網羅的に探索できることが明らか
になった。 
 
(7) 産業連関表を用いた PFOS 量の定量評価 
規制対応動向の調査では、企業からの個別

情報を元に定量的な議論を行うことが難し
いことも明らかになった。そこで、社会的統
計データを用いたマクロレベルでの PFOS
量に関する議論を行い、評価には半導体(フォ
トレジスト)を事例とした。その結果、産業連
関表(2000)にある 401 部門のうち、54 部門に
おいて間接的な PFOS 利用が認められ、部門
による PFOS 量の多寡を把握することがで
きた。 
 
(8) PFOS 阻止率と膜素材の関係 

各膜の PFOS 阻止率の推移を検討した結
果、72 時間後まででは、すべての膜において
96%以上の PFOS 阻止率が得られた。72 時
間後の阻止率は R-1(RO 膜)が も高く、
99.9%であった。NaCl 阻止率と 72 時間後の
PFOS 阻止率を比較したところ、N-3 および
N-4 が低い NaCl 阻止率にもかかわらず、高
い PFOS 阻止率が得られた。これらの膜はス
ルホン化ポリエーテルスルホン膜であり、膜
表面に負荷電を持つため、PFOS のスルホン 
基の負荷電と反発して阻止された可能性が
考えられた。 
 
(9) 透過フラックスと TOC の関係 

各試験における透過フラックスと初期値
に対する運転終了時の透過フラックス低下
率を検討した結果、72 時間後の透過フラック



 

 

スが も高かったのは N-4 で 2.6 m3/(m2・
day) at 25℃であったが、初期値に対して
51%低下した。濃縮液における TOC はすべ
ての試験において 2.5 mg/L 以下に保たれ、
経過時間による著しい上昇はみられなかっ
た。5 種の RO・NF 膜の純水における低濃度
PFOS 阻止率を試験した結果、スルホン化ポ
リエーテルスルホン製の負荷電 NF 膜が低い
NaCl 除去率にもかかわらず、高い PFOS 阻
止率が得られた。本結果は、浄水処理におい
てミネラルを除去することなく、PFOS の除
去が期待できることを示唆するものであっ
た。しかし、透過フラックスの大きな低下が
みられたため、透過フラックスへの影響因子
の検討、および、長期試験による PFOS 阻止
性能の継続性、膜面への吸着の検討等を行う
必要がある。 
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