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１．はじめに  
 

PFOSや PFOAを始めとする有機フッ素化合物（PFCs）
は、テフロン加工時の乳化剤、撥水・撥油剤、泡消火剤等
として身の回りの日常製品に使用されてきた 1,2)。これら
の物質は環境中で分解されにくく、世界規模での汚染が確
認されており、生物に対する有害性、蓄積性が懸念されて
いることから、国内外でリスク評価や規制に向けた検討が
進められている。 

本研究では福井県におけるPFCsの環境挙動の把握を目
的として、県内河川の実態調査を行い 3)、調査の中で明ら
かとなった高濃度河川について、排出源を究明するため詳
細調査を行った 4)。また、詳細調査で推定された排出事業
所の調査を実施し、PFOA等の排出機構を明らかにした 5)。 

今回、水環境中における挙動を解明するため、底質調査
や地下水調査、前駆物質の分解試験を実施したのでこれら
の結果を併せて報告する。 

 

２．方法 
 

２．１ 調査対象物質 

表 1 のペルフルオロスルホン酸類 5 物質（PFASs）、ペ
ルフルオロカルボン酸類 10物質（PFCAs）およびフッ素
テロマーアルコール類 4物質（FTOHs）の計 19物質を調
査対象物質とした。 

なお、FTOHs は PFCAs の前駆体であり、活性汚泥処
理等で PFCAsに生分解されるとの報告がある 6－8）。 

 

表 1 調査対象物質  

ぺルフルオロ 
スルホン酸類
（PFASs） 

ぺルフルオロ 
カルボン酸類 
（PFCAs） 

フッ素テロマー
アルコール類 
（FTOHs） 

物質名 炭素鎖 物質名 炭素鎖 物質名 
PFBS 4 PFPeA 5 4:2 FTOH 

PFHxS 6 PFHxA 6 6:2 FTOH 

PFHpS 7 PFHpA 7 8:2 FTOH 

PFOS 8 PFOA 8  10:2 FTOH 

PFDS 10 PFNA 9  

  PFDA 10 

  PFUdA 11 

  PFDoA 12 

  PFTrDA 13 

  PFTeDA 14 

 
 
 

 

 

 

 

 

 
 
 

２．２ 分析方法 
２．２．１ ＰＦＡＳｓおよびＰＦＣＡｓ 
試料水をろ過し、溶存態と懸濁体に分離した。次に、そ 

れぞれサロゲートを添加し、溶存態は OasisWAX(Waters

製)に通水し、溶出溶液（メタノール: 25%アンモニア水
=99：1 溶液）5mL で溶出後、窒素パージにより 1mL ま
で濃縮したものを測定試料とした。 

懸濁態はメタノール 10mLで 10分間超音波抽出を行い、
1mLまで濃縮したものを測定試料とした。 

溶存態および懸濁態ともに LC/MS/MS (SHIMADZU 

UFLC/ABsciex 3200Qtrap)で分析を行った。 

２．２．２ ＦＴＯＨｓ 

試料水にサロゲートおよび塩化ナトリウムを加え
MTBEにより液液抽出を行った。 

抽出液を窒素パージにより 10mL まで濃縮し、
Supelclean ENVI-Carb Ⅱ/PSA(supelco社製)に通水させ、
溶出溶液（50%ジクロロメタン：酢酸エチル＝1：1溶液）
10mL を用いて溶出後 1mL まで窒素パージにより濃縮し
たものを測定試料とし、GC/MS(SHIMADZU QP2010)で
分析を行った。 

２．２．３ 底質からのＰＦＡＳｓおよびＰＦＣＡｓの抽出法 
高速溶媒抽出装置（ASE）を用いてPFASsおよびPFCAs

を抽出した。 
セルの底に濾紙を入れ、半分程度シリカ担体、底質試料

を1～5g、さらにシリカ担体の順に載せて試料をサンドイ
ッチ状に充填する。試料を充填したセルをASEにセットし
て、20%メタノール水溶液で抽出した。 
 

２．３ 調査方法 
２．３．１ 実態調査 

平成 23年度の実態調査は、公共用水域常時監視地点等の
30河川 32地点および湖沼 2地点（三方湖・北潟湖）の計
34地点で実施した。 

２．３．２ 詳細調査 
実態調査で PFOA が 100ng/L を超えた 4 河川（狐川、

馬渡川、八ヶ川、磯部川）を対象に、流域を区切った 26

地点で詳細調査を行い、うち 15地点については、平成 23

年 4 月~25 年 10 月まで 10 回のモニタリング調査を行っ
た。 

２．３．３ 事業所調査 

磯部川の高濃度地点の上流に立地している繊維染色加

調査研究 

有機フッ素化合物（PFCs）の汚染実態や排出源等を明らかにすることを目的に県内 30河川の調査を行った
結果、４河川から PFOAが高濃度で検出され、その排出源は繊維染色加工事業所であると推測された。排出事
業所の調査を実施した結果、事業所で使用されている撥水剤に PFOA等の前駆体である FTOHsが含まれてお
り、FTOHsの分解によって生成した PFOA等が事業所から排出されていると考えられた。 

また、水環境中での挙動を把握するために底質、地下水の調査および FTOHs の分解試験を行った。その結
果、高濃度河川の底質からは河川水と比べ長鎖の PFCAs が検出され、高濃度河川周辺の地下水は低濃度であ
った。分解試験では前駆体 FTOHsが河川中で PFOA等に分解されることを確認した。 
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工事業所 2社およびテクノポート福井に立地している繊
維染色加工事業所 2社、計 4社の事業所排水調査を行っ
た。 

また、PFCsが撥水加工工程で使用されていることから、
撥水工程水についても調査を行った。 

２．３．４ 地下水調査 

高濃度河川である狐川、磯部川の流域に立地している 5

事業所 8地点の地下水調査を行った。 

２．３．５ 底質調査 

高濃度 4 河川の排出源の上流と下流の計 10 地点の底質
について、平成 25年 4月、7月に調査を行った。 

２．３．６ 分解試験 

磯部川の河川水に 8:2FTOH を添加し、経時的に
8:2FTOHと PFCAsの分析を行う分解実験を行った。 

 

 

３．結果および考察 
 

３．１ 実態調査 
PFOSが 10ng/Lを越えた地点は 1地点のみで、化学物

質環境実態調査（H22）9)の最高値（230ng/L）と比較し
て低いレベルであった。  

PFOAについては、4河川で 100ng/L以上の濃度が検
出され、最大値は狐川の 800ng/Lであった。化学物質環
境実態調査（H22）の最高値（23ng/L）と比較して非常
に高いレベルであった。 

 

３．２ 詳細調査 
26地点で実施した詳細調査の結果、4河川とも繊維染

色加工事業所の排水流入後の地点で PFCs濃度が上昇し
ていたことから、主な排出源として繊維染色加工事業所が
考えられた。 

また、平成 23～25年度のモニタリング調査では PFCs

の組成の明確な経時変化は認められなかったが、濃度変動
が大きく、この要因として事業所の操業状態や河川の水量
などが影響していると考えられる。 

 

３．３ 事業所調査 
繊維染色加工事業所 4社の事業所排水を調査した結果、

河川水と比べて高濃度の PFCAsが検出され、3社の事業
所排水の PFCAs組成は高濃度 4河川末端の組成と類似し
ていた。  

また、事業所において PFCsが用いられている撥水工程
水を調査した結果、PFOA等の PFCAsが検出されたが、
その組成は事業所排水と大きく異なるものであった。また、
PFCAsの前駆体である FTOHsが事業所排水に比べ高濃
度で検出された。撥水工程水は他の工程水で約 2,500倍希
釈され事業所排水となるが、事業所排水中の FTOHs濃度
は撥水工程水と比較し約 4万分の 1であり、他工程水によ
る希釈以上に減少していた。また、撥水工程水中の FTOHs

から生成されるとの報告がある PFCAs（PFOAや PFDA

など）が事業所排水の主要な組成を占めていた。                                     
このことからFTOHsが事業所の活性汚泥処理で分解し、

PFCAsが生成していることが示唆された。 

また、当該事業所において撥水剤が変更されたので、変
更後の撥水工程水、事業所排水を調査した（図 1、図 2）。 

撥水工程水中の FTOHsは従来の撥水剤に含まれてい
た 8:2FTOH や 10:2FTOHが不検出となる一方で、

6:2FTOHが高濃度で検出された。同様に事業所排水の組
成も大きく異なっており、従来の事業所排水では
8:2FTOHおよび 10:2FTOHから生成される PFHpA～
PFUdAが主要な組成を占めていたが、変更後の事業所排
水は 6:2 FTOHから生成される PFPeAおよび PFHxAが
主要な組成を占めていた。 

 

 
図 1 撥水工程水中 FTOHs 

 

 
         図 2 事業所排水中 PFCAs 
 
３．４ 地下水調査 

PFASsは全地点で不検出であった。PFCAsについては
PFOA および PFNA が多くの地点で検出されたが、最大
でも PFNA の 11ng/L であり（表 2）、河川水と比べ低濃
度であり、河川水の影響は小さいものと思われた。また、
他県の地下水調査結果 10,11)と比較しても低濃度であった。 
 

表 2 地下水中 PFCAs             （ng/L） 

 
 
３．５ 底質調査 

底質中の PFCsを分析した結果、繊維染色加工事業所の
下流側は上流側に比べ数十倍高濃度の値が検出された。狐
川、八ヶ川、磯部川の下流地点の底質の PFCAs組成は河
川水の組成と異なっており、河川水で低濃度である長鎖の
PFDoA、PFTrDAおよび PFTeDAが、底質中では比較的
高濃度で検出された。その要因の一つとして、長鎖の
PFCAsは疎水性が高いため 12)底質に吸着しやすいと考え
られる。なお、馬渡川の下流の底質は長鎖の吸着がほとん
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ど認められず、河川水と組成が類似する結果となった（図
3）。 

 

〔狐川〕 

 

                   河川水（下流） 
 
〔馬渡川〕 

 
                    河川水（下流） 
  〔八ヶ川〕 

 
          河川水（下流） 
   〔磯部川〕 

 
          河川水（下流） 
 
 
 
 
 

 

 
 
 
〔狐川〕 

 
        底質（上流、下流） 
 
〔馬渡川〕 

 
                底質（上流、下流） 
〔八ヶ川〕 

 
        底質（上流、下流） 
〔磯部川〕 

 
         底質（上流、下流） 
 
 
 
 
 
 

図 3 河川水および底質中の PFCAs
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３．６ ＦＴＯＨｓ分解試験 
河川水に添加した 8:2FTOH（試験液濃度 1000ng/L）は
1日目で約 3割に減少し、3日目には定量下限値未満
（<30ng/L）となった。一方で PFOA等の PFCAsは経時
的な濃度上昇が見られ、PFOAは 1ng/L（開始時）→32ng/L

（28日目）となった。このことから、河川水中で FTOHs

が分解され、PFCAsが生成されることが確認された（図
4、5）。 

 

 

図 4 試験液中 8:2FTOH 濃度 

 

 
図 5 試験液中 PFCAs 濃度 

 

４．まとめ 
 

福井県内における有機フッ素化合物の実態調査を行な
った結果、4河川から PFOA濃度が高濃度で検出された
(100ng/L以上)。 
当該河川の詳細調査を実施した結果、繊維染色加工事業

所が PFCsの主な排出源と推定された。 
また、繊維染色加工事業所の排水調査において PFOA

等の PFCAsが検出されたが、これらの物質は、事業所で
使用している撥水剤に含まれる前駆体の 8:2FTOHおよび
10:2FTOHから生成しているものと考えられた。                      

さらに、本研究の調査期間中に調査事業所は撥水剤を変
更しており、撥水剤中に含まれる FTOHsが短鎖側へシフ
トしたことで、事業所排水中の PFCAsも短鎖側へシフト
し、環境中へ排出される PFOAの量が減少したものと考
えられた。 

今後、高濃度河川で排出源と推定した他の繊維染色加工
事業所でも同様に撥水剤の代替が進むことによって、事業
所からの PFOA等の排出量は減少し、河川水や底質の濃
度は低下することが予想される。 
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