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研究成果の概要（和文）：北極海および南大洋から海水・海上大気試料を採取し、開発した分析方法を用いて残留性ペ
ルフルオロアルキル化合物（PFASs）を調査した。
北極域と南極域のPFASs濃度を比較すると、海水・大気試料共に北極域濃度が高く、発生源が集中する北半球の影響が
大きいと考えられた。短期的には強風等による生じた海水の鉛直混合により、PFASsも同様な挙動をしていることを初
めて明らかにした。さらに、海氷融解水濃度とPFASs濃度に相関が見られた。以上より、極域に輸送または海氷・氷河
融解によりこれらの有害化学物質が再汚染している可能性や、海水・大気中に残留する有害化学物質の起源・相互関係
を明らかにした。

研究成果の概要（英文）：Environmentally persistent perfluoroalkyl substances (PFASs) have appeared as a 
new class of global pollutants. These compounds have recently emerged as a priority environmental 
pollutant due to its widespread finding in biota including both Arctic and Antarctic. However it is not 
well known about environmental fate of PFASs, especially in the Polar region.
In this study, the seawater and air samples from the Arctic and the Antarctic Ocean were collected and 
analyzed with newly developed ultra-trace level analysis. In comparison to PFAS concentrations measured 
eight years ago in the Arctic Ocean, the concentrations in this study were found to be almost same order 
and the same compositions. On the other hands, PFASs were mixed vertically and dramatically changed in 
short-term after strong wind event in the Arctic Ocean. It is first observation that PFAS concentrations 
were changed in the short-term, because of mixing event of seawater.

研究分野：環境分析化学

キーワード： 残留性有機汚染物質　ペルフルオロアルキル化合物　北極海海氷消失　環境動態解析
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様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９、Ｚ－１９（共通） 

１．研究開始当初の背景 

残 留 性 有 機 汚 染 物 質 （ POPs ） は           
産業革命以降の過去 100年間に、莫大な量が
生産・使用・環境へ放出、北半球で使用され。
これら化学物質の多くが大気経由で北極域
へ長距離輸送され北極海海氷と周辺氷河中
に高濃度に蓄積されていると考えられてい
る。長距離輸送中の濃縮現象により使用場所
よりもさらに高濃度になる場合もあり、深層
水塊と同様に北極海周辺地域は有害化学物
質の最終到達場所（final sink）と考えられて
きた。しかし、温暖化による海氷融解で蓄積
されていた化学物質が開放環境へ再放出さ
れ、有害化合物を高濃度に含む淡水やガスと
して北極域生態系を汚染している可能性が
指摘されている。現在までこの現象を定量的
に明らかにした研究報告はなく、地球温暖化
現象と有害化学物質地球汚染の新たな理解
に繋がるリスク評価研究としてストックホ
ルム条約（POPs条約）検討委員会（2011年）
でも緊急に行うべき研究課題として重視さ
れていた。また、モデル研究では発生源が多
く存在する中緯度域では、2010年以降 PFOS

濃度が減衰すると予測されている一方、極域
圏では逆にペルフルオロオクタン酸（PFOS）
濃度は徐々に増加すると予測されている（図 

1, Armitage et al., 2009）。しかし、極域では
試料の採取が困難であり、また発生源から遠
く離れた外洋域ではペルフルオロアルキル
化合物（PFASs）は極低濃度であることから、
これまで調査がほとんどされていないのが
現状である。これら環境汚染物質を適切に管
理するためにも、極域の汚染状況の調査によ
り POPsの動態を明らかにすることが重要で
ある。 

排出量減衰期

中緯度域
(36-54˚N)

北極域
(72-90˚N)

2010
2005

 

図 1 PFOSの表層海水濃度予測 

（赤色は PFOS 排出量の段階的廃止時期を
示す）（Armitage et al., 2009） 

 

２．研究の目的 

本研究者は、POPs 研究が有害化学物質と
しての観点からのみ行ってきたこれまでの
方法とは異なり、POPs の中でも特に難分解
性、水溶性で、超微量分析が可能であるとい
う、3 つの要件を有するフッ素系環境汚染物
質であるペルフルオロオクタンスルフォン
酸（PFOS）関連物質について、地球規模の
物質循環の化学トレーサーとしての有用性

に着目し研究を行ってきた。 

2004 年には世界で初めて外洋海水調査デ
ータを報告し、深層 5,000 m の海水にも残留
することを明らかにした。さらに、日本海、
大西洋、南太平洋、ラブラドル海の表層から
深層までの鉛直分布を測定、詳細解析した結
果、熱塩対流による地球規模外洋海水大循環
メカニズムにより、PFASs の外洋環境挙動が
支配されていることを発見した。これにより、
PFASsの遠距離輸送メカニズムにおいて、海
流による地球規模長距離輸送メカニズムの
重要性を指摘した。また、環境研究総合推進
費で実施した研究（課題番号 5B-1106）では、
外洋大気にも適用可能な「大気試料低温捕集
装置: cryogenic moisture sampler」を柴田科
学(株)と共同で開発した。 

本研究ではこれらの研究成果を直接応用
し、極域環境での PFASs の分配状況を最先
端の分析化学的手法を用いて解析する。 

地球温暖化により海氷及び周辺氷河融解
の影響を受けている、北極海（北極海カナダ
海盆、ボーフォート海、チャクチ海）、ベー
リング海、南大洋から海水・海上大気試料を
採取し、これらに蓄積されている PFASs を
分析し、極域に輸送または海氷や氷河融解に
よりこれらの有害化学物質が再汚染してい
る可能性や、海水・大気中に残留する有害化
学物質の起源・相互関係を明らかにする。 

また、極域のスペシメンバンク試料の分析
から得られる「採集時期の異なった過去の試
料から得られた時系列変化」を比較する事で、
より信頼性の高い POPs汚染時系列変化の再
構成を行う。 

 

３．研究の方法 

(1) 試料採取 

① 海水試料 

北極海海水試料は独立行政法人海洋研究
開発機構（JAMSTEC）が保有する研究観測
船「みらい」にて、2013年 8月～2013年 10

月にかけて採集を行った（航海 ID：
MR13-06）。鉛直方向の海水試料は、CTD ロ
ゼッタ採水 (ニスキン )を用いて採水した
（St.01：42°45N、171°45W ：0, 5, 10, 20, 30, 

40, 50 m）。St1では、短期的な時系列変化を
観測するため、同地点で 2013年 9月 11日～
2013年 9月 21日までの期間で 3回採水を行
った。 

南大洋海水試料は研究観測船「みらい」に
て、2012 年 11 月～2013 年 1 月にかけて採
集を行った（航海 ID：MR12-05）。 

 

② 大気試料 

大気試料の捕集は、大気試料低温捕集装置
（ CMS： Cryogenic Moisture Sampler）
（ Yamazaki et al., 2013）を用いて、
MR13-06 および MR12-05 航海中に行った。
本装置の概略図を図 2に示す。本装置は、「バ
ブラー」と「コールドトラップ」と呼ばれる
2 つのトラップから構成される。バブラーで



はポンプで吸引した大気を 10 %メタノール
水溶液中でバブリングさせることで大気中
の化学物質を捕集する。バブラーでミスト状
に飛散した気体を冷却機能を有するコール
ドトラップで凝縮させ、2段階捕集を行った。
ここでは冷媒としてエチレングリコールを
使用し、流量 2.0 L/min で吸引を行った。 

 

 
図 2大気試料低温捕集装置（CMS）概略図 

 

北極海の大気試料の採集は MR13-06 航海に
て、研究観測船の走行中に 2 日～5 日にかけ
て行われ、同時に表層海水も採集し、大気中
濃度と海水濃度の比較を行った。同様に、
MR12-05 航海にて南極海の大気試料の採集
は、研究観測船の走行中に 2 日～5 日にかけ
て行われ、同時に表層海水も採集し、大気中
濃度と海水濃度の比較を行った。 

 

(2) 前処理方法 

試料の抽出方法は ISO25101:2009 及び
JIS K 0450-7010:2011 に準じた。すなわち、
前処理として固相抽出を行い、カートリッジ
にはスルホン酸やカルボン酸などの酸性化
合物の選択的抽出に適したOasis®WAX（150 

mg, 6 cc, Waters）または Oasis®WAX-Sea

（ 500 mg, 12 cc, Waters）を用いた。
Oasis®WAX-Sea は、海水試料の抽出のため
に開発した固相抽出カートリッジで、特に外
洋海水など極低濃度試料の抽出に適用する
ため、抽出方法の最適化を行った。 

外洋海水の抽出には試料量約 1 L を用い、
抽出前まで冷凍（-30°C）で保存した。抽出
前日に冷凍庫から試料を取り出し、自然解凍
した試料に酢酸を加えて試料ロードの前に
酢酸を用いて pH3に調整した。 

固相抽出により得られた抽出液は、窒素パ
ージにより 1 mLまで濃縮を行った。 

大気試料は、バブラー及びコールドトラッ
プで採集された試料を用い（溶液量は 40 mL

～200 mL）、海水試料同様、抽出前まで冷凍
（-30°C）で保存した。それぞれの試料で前
処理を行った。その後、窒素パージによって
0.5 ～1 mL まで濃縮を行い、それぞれ分析
を行った。大気試料濃度はバブラー及びコー
ルドトラップの濃度を合算したものとした。 

 

(3) 機器分析方法 

機器分析には、高速液体クロマトグラフ―

タンデム質量分析計（HPLC-MS/MS）を用
いて測定を行った（Agilent 製 HP1100 シリ

ーズおよび Micromass社製 Quattro Ultima 

Pt）。また、分析値の信頼性確保のために、
複数の確認質量数（m/z）による定量と、分
離原理の異なった 2種類の分離カラムとして
Betasil C18カラム（2.1 mm i.d. × 50 mm, 5 

μm: Termo Hypersil-Keystone）及び JJ-50 

2D カラム（2.0 mm i.d. × 150 mm, 5 μm: 

Shodex）を、ガードカラムにはそれぞれ
Zorbax XDB-C8カラム（2.1 mm i.d × 12.5 

mm, 5 μm: Agilent Technologies）及び
OPTI-Guard- mini Anion （ 1 mm i.d.: 

Optimize Technologies）を用いて確認を行っ
た。 

移動相は前者のカラムに関しては 2 mM酢
酸アンモニウム水溶液／メタノール（9.1 

v/v）とメタノールを用い、初期状態はメタノ
ール 10 %、流量 0.3 mL/min とした。グラジ
エントは測定開始 10 分後にメタノール
100 %まで上げた後、14 分まで保持し、20

分までに初期状態に戻した。後者は 50 mM

酢酸アンモニウム水溶液に 25 %アンモニア
水を 1.5 mLを加えて pH9に調整した移動相
を一定組成で 30分間測定した。 

また、検量線は各化合物において 2 pg/mL、
10 pg/mL、50 pg/mL、200 pg/mL、1 ng/mL、
5 ng/mLの標準溶液で作成した。さらに、毎
回の試料測定の際には検量線とは別の 1 

pg/mLの標準溶液の測定を行い、検量線及び
再現性の確認を行った。 

 

４．研究成果 

(1) 外洋海水試料に適した試料分析方法の開
発 

外洋海水など極低濃度試料を検出するた
めには、最低 1 Lの試料を抽出する必要であ
る。しかし、海水試料 1L（pH3に調整）を、
Oasis®Wax（150 mg）カートリッジ 1本で
抽出した場合、特に短鎖化合物の回収率が低
下する傾向が見られた（図 3）。 

 
図 3 海水 1 Lに対して Oasis®WAX 150 mg

カートリッジ 1本を用いた添加回収率 

 

そこで、海水 1L（pH3 に調整）に対して
Oasis®Wax（150 mg）のカートリッジを 2

本用いて抽出（1本のカートリッジで 500 mL

の海水を抽出）した場合の、添加回収試験を
行った（図  4）。その結果、海水 1 L を
Oasis®WAX 150 mg のカートリッジ 2本を
用いて抽出した場合、PFEtS（40 %）を除い
て、70 %以上と回収率が改善した。 



 
図 4海水 1 Lに対して Oasis®WAX 150 mg

カートリッジ 2本を用いた添加回収率 

 

しかし、外洋海水の抽出方法においてカー
トリッジを 2本に増やすことにより、作業効
率の低下やブランク増加などの可能性が考
えられる。そのため、固相の充填量を増やす
ことで短鎖化合物の回収率改善と作業効率
の向上及びブランク低減を図った。 

図 5に、Oasis®WAX 300 mg を 1本用い
た場合の海水試料添加回収試験結果を示す。
pH3に調整した海水 1 Lを Oasis®WAX 300 

mg のカートリッジ 1 本を用いて抽出した場
合、PFEtS以外の化合物では 80 %以上の回
収率であった。 

 
図 5海水 1 Lに対して Oasis®WAX 300 mg

カートリッジ 1本を用いた添加回収率 

 

次に、Oasis®WAX-Sea 500 mg 1本の海水
試料添加回収試験結果を図 6示す。その結果、
Oasis®WAX 500 mg のカートリッジ 1本を
用いて抽出した場合、全ての化合物において
80 %以上の回収率を得ることができた。以上
の結果より、500 mg の Oasis®WAXカート
リッジ 1 本で、海水 1L の処理が可能なこと
が確認でき、海水試料に最適な分析条件を決
定することができた。 

以上より、海水試料には、Oasis®Wax（150 

mg）カートリッジを 2本用いる方法または、
Oasis®WAX-Sea（500 mg）カートリッジを 

1本用いる方法で抽出を行った。 

ただし、TFA や PFPrA はいずれの方法で
も海水試料からの抽出は困難で、これらを海
水試料中から抽出するためには、さらなる分
析技術の改善が必要である。 

 
図 6海水 1 Lに対して Oasis®WAX 500 mg

カートリッジ 1本を用いた添加回収率 

 

(2) 極域圏における PFASs挙動解析 

① 表層海水中 PFAS分布 

図  7a～ c に極域圏おける表層海水中
PFASs濃度を示す。北極圏及び南極圏のどち
らにおいても PFOS 及び PFOA は検出され
た。しかし、PFBAは北極圏では検出された
が南極圏では検出されなかった。PFBA は
PFOA の代替物質として近年使用が拡大さ
れているが、南極圏にはまだ到達していない
と考えられる。北極域と南極域の PFASs 濃
度を比較すると、いずれの化合物においても
北極域の方が高濃度で検出された。 
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図 7a 極域圏 PFOS表層海水濃度（pg/L） 
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図 7b 極域圏 PFOA 表層海水濃度（pg/L） 
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図 7c 極域圏 PFOB 表層海水濃度（pg/L） 

 
これは発生源が集中する北半球中緯度域
（36°～54° N）で排出されたものが主と
して北極圏を汚染していると考察でき、
Armitage ら（2009）のモデル研究とも同様
の傾向を示した。 



② 北極海鉛直海水中 PFASsの短期的時系列
変化 

図 8 に 2013/9/10～2013/9/23 における
PFOAの時系列変化を示す。9/11～9/19にか
けてPFOAは表層海水において 60 pg/L以上
と低層より高濃度で検出された。この試料と
同時に採水・観測された海水試料から算出さ
れた海氷融解水濃度も、PFOAと同様に表層
付近で高くなる傾向が見られた（Nishino et 

al., 2015）。このことから、表層における
PFOAの高濃度は、海氷融解水の影響を受け
ている可能性が考えられた。一方で、大気経
由で輸送された PFOA や関連物質に影響も
考えられ、更なる考察が必要である。 

また、9/19 を境に、表層では PFOA 濃度
の低下し、逆に 5 m 深さでは PFOA 濃度の
増加が観測され、鉛直方向への汚染の拡散が
見られた。温度、塩分濃度、海氷融解水及び
淡水割合も 9/19から 20 m以浅において変化
していた（Nishino et al., 2015）。Nishino

らは、この時強風イベントにより海水の鉛直
混合が起こったと推測しており、PFOAもこ
のような海洋イベントと同様な挙動を示す
と考えられた。 

 さらに、低層では 9/21以降濃度が高くなっ
た。これは、強風の鉛直混合による底質堆積
物の巻き上がりが影響していると考えられ
た。このように、海洋環境において短期的な
PFASsの挙動をとらえたのは、本研究が初め
てである。 

11 12 13 14 15 16 17 18 19 20 21 22 23
Sep  

図 8北極海（MR13-05 St1）における PFOA

鉛直濃度分布（ pg/L ）の時系列変化
（2013/9/10～2013/9/23） 

 

③ 大気中 PFASs分布 

図 9 および図 10 に北極海（MR13-05 公
開）と南大洋（MR12-05）の PFASs 濃度を
示す。 

北極海では PFBA が大気・表層海水いずれ
においても高濃度で検出されたのに対し、南
極海では検出されなかった。PFBAは PFOA

の代替物質として近年、使用が盛んになって
いることが知られている。北半球（発生源）
で使用・排出された PFBAが既に北極海まで
到達した可能性が考えられる。また PFBAは
環境中での光分解によって生じる最終化合
物として考えられており、前駆体からの分解

産物によって高濃度になった可能性も考え
られる。さらに同一海域では、大気及び表層
海水中の濃度・組成は類似しており、大気か
ら外洋、もしくは海洋から大気への PFASs

の分配の可能性が示唆された。 
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図 9北極海の大気中濃度（pg/m3）と表層海
水中濃度（pg/L） 
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図 10南大洋の大気中濃度（pg/m3）と表層
海水中濃度（pg/L） 

 

④ 北極海表層海水中 PFASsの長期的時系列
変化 

2005年と 2013年にチュクチ海とベーリン
グ海峡から採取された表層海水中の PFASs

濃度を比較した（図 11）。 

 

図 11 チュクチ海とベーリング海峡における
表層海水中の PFASs時系列変化（pg/L） 

（2005年データ：Benskin et al., 2012） 

 



2005 年と 2013 年の PFASs 濃度は、ほぼ
同程度であり、また検出された PFASs 組成
にも大きな変化は見られなかった。一方で、
モデル研究（Armitage et al., 2009）では
2005年から 2013年にかけて極域圏の PFOS

濃度は上昇するという予測であった（図 1）。
しかし、本調査ではサンプル数が少なく、8

年と長い期間での比較であるため、今後は北
極域を重点海域としてサンプル数の増加と
長期間に渡る継続した PFASs モニタリング
が必要である。 

 

(3) まとめ 

本研究では、試料の採取やトレースレベル

分析が困難であった極域環境について、北極

海および南大洋から海水・海上大気試料の採

取および分析を行い、極域環境での PFASs

の分配状況を、既存研究および本研究におい

て開発した最先端の分析化学的手法を用い

て解析した。 

その結果、短期的には強風等により生じた
海水鉛直混合により、PFASsも同様な挙動を
していることを初めて明らかにした。また、
極域に輸送または海氷や氷河融解によりこ
れらの有害化学物質が再汚染している可能
性や大気経由による長距離輸送による汚染
も明らかになった。一方、実測値とシミュレ
ーションが一致しない海域及び水深では未
知の現象が起こっている可能性が考えられ
た。 

以上により、極域における PFASs の汚染
分布の調査により、全球規模の汚染状況を把
握できるだけでなく、地球化学トレーサーと
して地球規模物質循環研究へ応用でき、また、
PFASs の海洋観測データを解析することで
極域圏への輸送量推定などモデル研究にも
活用することができる。 
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