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研究成果の概要（和文）：本研究では、PFOS（Perfluorooctane sulfonate）などの極めて難分解な各種有機フッ素化
合物(PFCs)を対象として、下水処理場内における動態や新処理技術開発について詳細に検討した。処理技術開発では、
各種の低圧逆浸透膜によるPFCsの分離効率と分離機構を明かにした。また、分解に伴う中間生成物を把握しながら、最
も難分解なPFOSが電気分解法で分解しうること、真空紫外線を用いる反応装置を新たに開発し、PFOA（Perfluorooctan
oic acid）などのPFCs分解に極めて有効であること、固相中PFOSが間接熱脱着法で分解できることなどを示した。

研究成果の概要（英文）：This study aimed to develop novel technologies for degrading perfluorinated compou
nds (PFCs) in wastewater and sludge. Advanced analytical techniques were developed for quantitation of the
 compounds and their degradation products. Low pressure reverse osmosis membrane filtration was very effec
tive to retain the compounds. Perfluorooctane sulfonate (PFOS), the most refractory compound among the PFC
s, was degraded very effectively in wastewater and sludge by electrolysis and indirect thermal desorption 
method (over 400 oC) respectively. Various kinds of intermediates in water phase were observed during elec
trolytic degradation of PFOS while low molecular weight PFCs at very low concentrations were detected in g
as phase. Photolytic degradation of perfluorooctanoic acid (PFOA) in dilute aqueous solution was greatly e
nhanced (almost one hundred percent PFOA removal and 70% defluorination ratio) in a novel photo-reactor th
at utilizes vacuum VUV (185 nm) emitted by low-pressure lamps.
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１．研究開始当初の背景 
有機フッ素化合物(PFCs)は極めて強い難

分解性と環境や人体への蓄積性，発がん性の
可能性などにより，新たな残留性有機化合物
として最近，世界的に注目されている。有機
フッ素化合物のうち PFOS（ペルフルオロオク
タンスルホン酸）とその塩及び PFOSF（ペル
フルオロオクタンスルホン酸フルオリド）が，
2009 年 5 月に POPs 条約の規制物質に追加さ
れ、2010 年 4月からわが国でも化審法第 1種
特定化学物質に指定された。問題となる PFCs
には PFOS のほかに PFOA があり、さらに PFOS
や PFOA の類縁化合物（PFTeDA のような C14
化合物から PFBS のような C4 化合物まで多
種）を加えると検討が必要な物質は多岐にわ
たる。 
 当該研究グループでは従来、PFOS や PFOA
のような主な PFCs の河川中や下水処理場内
挙動を明らかにしてきた。またこれらの物質
の分解法として電気分解法や紫外線法が一
定程度有効であることを明らかにしてきた。
しかしながら、PFOS をはじめとする各種有機
フッ素化合物を十分に分解、処理できる技術
は確立されておらず、効率的な分解法の開発
が急務となっている。各種有機フッ素化合物
の分解挙動については未知な部分が多く、
PFOS のような C8 化合物から C7 以下の各種
PFCs への分解過程やこれらの中間生成物の
挙動などについても未解明な点が多い。 
 
２．研究の目的 
本研究では、極めて難分解なPFOSやPFOA の

みならず、それらの代替物質や分解中間生成
物質として見出される各種のPFCs に焦点を
当て、・分解効率、分解過程、分解中間生成
物の追跡に必要な微量分析方法、前処理方法
の開発、・下水処理場等における水中や固相
中におけるそれらの物質の挙動、・膜法によ
るそれらの物質の分離・濃縮法と分離機構、・
ほとんど見出されていないPFOS等の分解技術
の開発、・PFOSやPFOAの分解過程と中間生成
物の挙動、・PFCs分解への間接熱脱着法の適
用、等について検討し、PFCsの新分解・無害
化技術の開発に関する総合的な研究を行った。 
 
３．研究の方法 
 各種有機フッ素化合物の水環境中や下水
処理場内の挙動を明らかにするとともに、こ
れら有機フッ素化合物を濃縮・分離、分解す
る新処理技術を開発する研究を行った。具体
的な研究の方法は以下のとおりである。 
 
(1)各種有機フッ素化合物とそれらの分解生
成物の分析手法の開発 
下水やその処理水、分解実験における水試

料中のPFCsの分析については、従来からの検
討で得た結果より、固相抽出（Oasis HLBカー
トリッジ、30％メタノール及びアセトニトリ
ル／メタノール(4:1)）により得た抽出液を
LC/MS/MSにより同定、定量する方法によった。

汚泥などの固相中のPFCsは高速溶媒抽出法
(ASE)により抽出後、上記と同様に分析した。
また、PFOS生成への前躯物質の1つと考えられ
るフッ素テロマーアルコール(FTOHs)につい
ては、ジクロロメタン抽出－GC/MS/MSにより
分析した 
本研究ではさらに分解にともなう中間生成

物を把握することを試み、液中の各種PFCsを
LC/MS/MSにより、またガス化したPFCsを
GC/MS/MSにより分析した。しかしながら、と
くに低分子化したPFCsをこれらの分析法によ
り把握することは容易ではなく、液中のPFCs
の 分 子 量 を 正 確 に 把 握 す る た め に
UPLC/TOF/MSを、また、ガス化したPFCsについ
てはPIXE/PIGE法による検討を行った。また、
燃焼イオンクロマトグラフィーを用いて分解
過程における短鎖有機フッ素化合物を含むフ
ッ素化合物の収支を追跡した。 
 
(2) 水環境中における各種有機フッ素化合物
の存在状況調査 
 処理量約19万m3/日の下水処理場の流入水、
最初沈殿池流出水、活性汚泥処理水、返送汚
泥水、引抜き汚泥、放流水等を採水し、これ
ら各種処理過程水及び汚泥中の16種類の有機
フッ素化合物を分析し、処理系内における物
質収支をとった。 
 
(3) PFOSをはじめとする各種PFCsの濃縮・分
解技術の開発と分解生成物の消長 
① 低圧逆浸透法による各種PFCsの分離・濃
縮特性と分離機構 
水中に比較的溶解しやすい炭素数8のPFOS

とPFOA及び炭素鎖の長さが異なる4種類の
PFOS及びPFOA類縁化合物を対象とし、塩
（NaCl）除去性能が50.0％から99.5%まで異な
る5種類の低圧逆浸透膜を用いてステンレス
製回分実験装置によるPFCsの分離実験(pH無
調整及び調整、0.3MPa)を行った。 
 
② 電気分解法によるPFOSの分解と分解生成 
物物 
 蒸留水に電解質としてNaHCO3を加えた供試
液や下水二次処理水にPFOSやPFOAをはじめと
する各種有機フッ素化合物を添加（各1mg/L）
した溶液を対象として、回分式で電気分解実
験（白金電極、1.0A）を行い、対象物質の分
解特性や中間生成物について調べた。また、
12C-PFOS及びM8PFOS(13C-PFOS)を添加した系
で電気分解を行い、揮発物質をマイナス100℃
下で活性炭を用いて捕集し、PFOSの低分子量
の分解生成物についてLC/MS/MSやGC/MS/MS、
UPLC/TOF/MS、PIXEPIGE法を用いて検討した。 
 
③ PFCsの短波長紫外線による効率的分解法
の開発 

 非常に難分解なPFOAが紫外線によって一定
程度分解することが従来の研究から明らかに
なっているが、本研究では、従来の紫外線(UVC、
波長254nm）と真空紫外線(VUV、波長185nm）



とを併用する新しい反応槽（波長254nm＋
185nmと表記）を開発し、PFOA溶液（50～1000
μg/L）の分解実験を行った。 
 
④ PFCsとその前駆物質の熱的手法による土
壌からの分離・分解 
土壌中のPFOS、PFOA、PFNA(C9)および4種の

FTOHを対象に間接熱脱着法による加熱処理を
試み、分解挙動について検討した。この際、
熱脱着により揮発した成分を活性炭で捕集し、
燃焼イオンクロマトグラフ法を用いる総フッ
素分析法により、系内におけるフッ素の移行
と収支を追跡した。 
 
(4) 有機フッ素化合物の毒性試験 
 本研究グループでは従来、PFOSの毒性につ
いて、CHO細胞を用いる細胞小核試験やMTTア
ッセイによるHepG2に対する細胞障害性試験
を行い、高濃度での結果ではあるがその影響
を明らかにしてきた。また、PFOSは他の毒性
物質が共存する場合、その毒性を増幅する作
用があることを見出してきた。しかしながら、
短鎖のPFCsの毒性に関する知見がないため、
さらに炭素数4のPFBSについて毒性試験を行
った。 
 
４．研究成果 
(1)各種有機フッ素化合物とそれらの分解生
成物の分析手法の開発 
水中の各種 PFCs の LC/MS/MS を用いる定

性・定量分析法とその前処理法、汚泥や土壌
などの固相からの PFCs の抽出と LC/MS/MS を
用いる分析法については従来から成果を積
み重ねているが、各種 PFCs の混合系からの
同時分析法を精確度高く分析する手法を確
立しえた。また、「研究の方法」の項で記述
したように、分解生成物である低分子量の有
機フッ素化合物を UPLC/TOF/MS や PIXE/PIGE
法により分析する方法を示しえたことは新
たな成果と言える。さらに、分解前後のフッ
素の収支をとる方法として、燃焼イオンクロ
マトグラフィー法による手法を開発できた
ことも大きな成果である。これらの成果は、
分解技術の開発に関する「研究成果」の項に
具現化して示す。 
 
(2) 水環境中における各種有機フッ素化合物
の存在状況調査 
有機フッ素化合物16種類について下水処理

場内の物質収支をとったところ、PFOAとPFOS
の多くは懸濁態物質に移行したが、処理場へ
流入したそれらは見かけ上ほぼ同濃度で処理
場から放流されていた。具体的には例えば、
全有機フッ素として5.28g/日（内、溶解性が
4.62g/日）が下水処理場に流入し、これを
100％とすると、放流水には75.2％（溶解性に
ついては95.7％）が流出し、活性汚泥処理水
（曝気槽出口）には約250％が含まれていた。
また、放流先である寝屋川の上流から下流ま
で上記PFCsの水中挙動を調査したところ、下

流ではPFOAやPFOS などのC8の代替物質の可
能性があるPFHpA（C7）やPFHeA(C6)などの炭
素鎖の短い化合物の濃度が高くなる傾向がみ
られた。 
 
(3) PFOSをはじめとする各種PFCsの分離・分
解技術の開発と分解生成物の消長 
① 低圧逆浸透法による各種PFCsの分離・濃
縮特性と分離機構 
PFOSなどの分子量が264から500までの6種

類のPFCsをNaCl除去率が50.0％から99.5%の5
種類の低圧逆浸透膜を用いて膜分離実験を行
った結果、pH依存性があるものの膜が荷電性
を有する条件ではいずれも約90%以上の除去
率が得られた。一方、塩除去率の低い膜では、
膜が荷電を有しない低pH領域で除去率が低下
し、分子量が200以上の溶質でも直鎖構造を有
する分子は膜孔から通過しやすいことが明ら
かになった。実験結果を総合的にみて、本研
究で用いた分画分子量が150～200程度の低圧
逆浸透膜は、分子量が264 (ペルフルオロペン
タン酸（ PFPeA)）以上のPFCsの除去に有効で
あると言えた。一般的に、PFCsの除去では分
子量によるふるい作用と膜と溶質との電気化
学的斥力が主要な分離機構と考えられるが、
PFCsは親水基と疎水基を有し、PFCsの膜への
疎水性吸着も分離機構の1つであることを指
摘した。また、人工下水の添加によるPFCsの
分離実験では共存物質の影響があまり認めら
れなかったことから、下水などの実処理にお
いても本研究での実験結果を適用できると考
えられた。 
② 電気分解法によるPFOSの分解と分解生成 
物物 
蒸留水に電解質として NaHCO3 を加えた供

試液中や下水二次処理水中での電気分解に
より、PFOS や PFOA はいずれもほぼ 100％が
除去された。下水二次処理水中では PFOS と
は炭素数が異なる類縁物質である PFHxS(C6)、
PFHpS（C7）、PFDS（C10）が 90％以上除去さ
れ、PFBS(C4)が中間生成物として残留するこ
とが明らかになった。PFOS 分解後の溶液の飛
行時間質量分析計（UPLC/TOF/MS）により精
密質量分析を行ったところ、スルホ基近傍の
C-C 結合が切れ、C7F15OH と低分子有機フッ素
化合物のCF2O3Hにまず分解される可能性があ
ることが示されるとともに、低分子有機フッ
素化合物が気相中に移送されることが示唆
された。しかしながら、揮発成分については
捕捉しがたく、LC-MS/MS、GC-MS/MS、 UPLC
－TOF/MSなどでも分子量100以下の物質の存
在が認められたものの同定できなかった。ま
た、イオンクロマトグラフによりフッ化物イ
オンも検出できなかった。さらに、12C-PFOS
及び M8PFOS(13C-PFOS)を添加した系で電気分
解を行い、各種 MS 法により同定を試みたと
ころ、これらの物質はフッ素イオン形態では
なくm/z70以下の物質であるとの知見が得ら
れた。より詳細な検討を行うために、揮発物
質をマイナス 100℃下で活性炭を用いて捕集



し、PFOS の低分子量の分解生成物について
PIXE/PIGE 法により同定を試みているが、測
定できた総フッ素量は少なくその消長につ
いて現時点では十分に明らかにできなかっ
た。検討を継続している。 
 
③ PFCsの真空紫外線による効率的分解法の
開発 
真空紫外線をよく透過させる新しく開発

した反応槽を用い、真空紫外線を併用（波長
254nm＋185nm）して照射する実験では、PFOA
（1000μg/ L）が約 4 時間でほぼ 100％分解
できた。一方、波長 254nm の紫外線だけを照
射した場合は 33.3%の分解にとどまった。分
解は一次反応速度式に従い、前者の反応速度
は後者の 4倍以上に達した。脱フッ素化率は
真空紫外線併用では 70％以上となったが、
254nm 波長だけでは 0.7％にすぎなかった。
反応中間生成物にはフッ化物イオンやギ酸、
酢酸のほか未同定の物質があったが、真空紫
外線併用では、このような中間生成物が速や
かに分解されていくものと考えられる。 
また、254nm の紫外線のみを照射する PFOA

分解実験では初期pHの影響は小さいが、PFOA
濃度が低いほど、またDO濃度が低いほどPFOS
分解率及びフッ素イオン化率が高くなり、分
解は紫外線が PFOA の分子結合に直接に作用
することにより生じると考えられた。一方、
真空紫外線（185nm）を含むより強力な低波
長紫外線（VUV）を酸化雰囲気で照射した場
合、PFOA は中間生成物を経て最も効率的に無
機化した。KI共存時のような電子放出源があ
る場合、PFOA の中間生成物の存在が明確でな
く、PFOA の分解性も低く、還元条件での分
解は不利であることがわかった。真空紫外線
による PFOA 分解は新処理法開発にとって大
きな成果と言えるが、その分解機構について
はさらに検討の余地がある。 
 
④ PFCsとその前駆物質の熱的手法による土
壌からの分離・分解 
土壌中のPFOS、PFOA、PFNA(C9)および4種の

FTOHを対象に間接熱脱着法による加熱処理を
試みたところ、沸点が低い物質ほど土壌から
の除去が進み、いずれも400℃で土壌からほぼ
消失することを明らかにした。また、総フッ
素分析によりPFOSの系内におけるフッ素の移
行について検討したところ、400℃の加熱にお
いては、土壌等の残留部からフッ素化合物は
検出されず、やはりPFOSが土壌から除去され
ていることが確認された。気相中にもPFOS は
無く、有機または無機の有機フッ素化合物及
びフッ化物イオンとして気相中へ移行したこ
とが確認された。したがって、今回対象とし
た有機フッ素化合物は400℃の加熱により土
壌からの除去と無機化に向けた分解がなされ
ることがわかった。 
 
⑤ 有機フッ素化合物の処理方法の提案 
本研究において水中及び固相中の PFCs の

濃縮、分解・無害化手法として各種の手法に
ついて検討した結果、PFCs の濃縮法としては
低圧逆浸透法が有効であり、「低圧逆浸透法
－真空紫外線分解法、電気分解法」を提案で
きた。また、固相中 PFCs については加熱分
解法として間接熱脱着法による処理が適用
可能である。 
 
(4) 有機フッ素化合物の毒性試験 
  PFOS 及びその中間生成物である PFBS の生
体への影響を、細胞生存率、ROS 生成量、ミ
トコンドリア膜電位ならびに PPARα活性化
能を指標に培養細胞（COS-1 細胞と HepG2 細
胞）を用いて評価した。PFOS の曝露では、両
細胞とも 200μmol/L 以上で細胞生存率の低
下が見られるなど有意な影響が見られた。一
方、PFBS 曝露では有意な変化は認められなか
った。今後は他の短鎖の PFCs についてもさ
らに検討の必要がある。 
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