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本研究では，兵庫県下の有機フッ素化合物の汚染実態を把握するため，2009年に県内の河川44地点と
瀬戸内海46地点において，PFOS・PFOAに加え鎖長の異なる同族体を分析対象として調査を行った．
その結果，河川においてはPFOSの濃度範囲は<1～49ng/L，PFOAは<1～470ng/Lであった。海域に
おいてはPFOSの濃度範囲は<1～4.8ng/L，PFOA<1～62ng/Lであった．また、有機フッ素樹脂メーカー
工場の下流の辰巳橋において，PFOAより炭素鎖の短い代替物質のPFHxAが6200ng/Lで検出された．海
域の調査地点では，PFHxA濃度が大阪湾では22ng/L～670ng/L，播磨灘では<1～36ng/Lと違いが出た。
また，海域の各調査地点のPFHxA濃度と大阪湾奥の神崎川河口からの距離には負の相関関係が見られ，
河口からの距離が遠くなるにつれて濃度が減少する傾向にあった．従って，海域のPFHxA汚染には大阪
湾奥からの寄与が大きいことが示唆された．

Ⅰ はじめに

ペルフルオロオクタン酸 (PFOA：Perfluoro 
octanoic acids )とペルフルオロオクタンスルホン
酸(PFOS：Perfluorooctane sulfonate)に代表され
る有機フッ素化合物 (PFCs： Perfluorinated 
organic compounds)は，撥水性，撥油性，界面活
性，化学的安定性及び熱安定性など優れた性質を

有し，様々な用途に大量に用いられてきた1)．し

かし近年の研究で，PFOS・PFOAは高い環境残
留性を持ち，世界各地で生物中2-4)，ヒト体内で蓄

積していることが確認された5-6)．そして，PFOS・
PFOAのヒトへのリスクについては調査段階では
あるものの，発ガン性や様々なリスクを示唆する

報告が出ている7-9)．これらのような調査結果等か

ら，平成21年5月にPFOSはストックホルム条約
(POPs条約)の規制対象物質となった10)．今後は日

本でもPFOSをはじめとしたPFCsの規制の強化
が見込まれる． 
日本の汚染状況として，京阪神間でヒトや環境

中でPFOA汚染があることが確認され11-12)，兵庫

県でもPFOS・PFOAの汚染動向について調査を
行ってきた．しかし，近年ではメーカーがPFOS・
PFOAの自主的な削減を開始しており，より炭素
鎖の短い同族体を代替物質として用いている．今

後は環境中でPFCsの検出パターンが変化するこ
とが予想され，代替物質と考えられる化合物につ

いてもモニタリングをしていく必要がある．また，

PFCsは炭素鎖の長いほど生物蓄積性が高くなる
と報告13)されているが，兵庫県下の環境中の調査
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は進んでいない．

PFOS・PFOAは水溶性の物質であり14-15)，それ

らの同族体も同様の特性を示し，水を媒体として

汚染が広がりやすい．従って，PFCｓの汚染実態
を把握するためには，環境水中の濃度を調査する

ことが有効である．

そこで本研究では，兵庫県下のPFCs汚染実態を
把握するため，2009年に県内の河川44地点と瀬戸
内海46地点においてPFOS・PFOAに加え，鎖長
の異なる同族体を分析対象として調査を行った．

また，河川のPFCs濃度と流量から負荷量を推定し，
汚染の量的な評価を試みた．そして，海域のPFCs
濃度の空間的な分布特性から，発生源からの影響

についての考察も試みた．

Ⅱ 方 法

1． 分析対象化合物
PFOSを含むペルフルオロアルキルスルホン酸
類(PFASs: Perfluoroalkyl sulfonates)及びPFOA
を含むペルフルオロカルボン酸類 (PFCAs: 
Perfluorocarboxylic acid)を対象として分析を行
った．分析対象としたPFCsをTable 1に示す． 

Table 1 Target PFCs

Name Acronym Formula
Perfluorobutane sulfonate PFBS CF3(CF2)3SO3H
Perfluorohexane sulfonate PFHxS CF3(CF2)5SO3H
Perfluorooctane sulfonate PFOS CF3(CF2)7SO3H
Perfluorodecane sulfonate PFDS CF3(CF2)9SO3H
Perfluoropentanoic acid PFPeA CF3(CF2)3COOH
Perfluorohexanoic acid PFHxA CF3(CF2)4COOH
Perfluoroheptanoic acid PFHpA CF3(CF2)5COOH
Perfluorooctanoic acid PFOA CF3(CF2)6COOH
Perfluorononanoic acid PFNA CF3(CF2)7COOH
Perfluorodecanoic acid PFDA CF3(CF2)8COOH

Perfluoroundecanoic acid PFUnDA CF3(CF2)9COOH
Perfluorododecanoic acid PFDoDA CF3(CF2)10COOH
Perfluorotridecanoic acid PFTrDA CF3(CF2)11COOH

Perfluorotetradecanoic acid PFTeDA CF3(CF2)12COOH

2． 試料採取
河川および海域の試料採取地点と地点番号を

Fig．1に示す．試料採取には金属製のバケツを用
い，表層水を採取した．採取した試料は，あらか

じめメタノールで洗浄した密栓式のガラス瓶に入

れ，分析を行うまで冷蔵保存した．河川水試料・

海水試料の採取時期は2009年7月～8月とした．

3． 試薬及び標準液
メタノールは和光社製のLC/MS用を用い，精製
水は超純水製造装置（ミリポア社製，Simpli Lab）
を用いて精製した水(>18MQ-CM)を使用した．固
相カートリッジにはpresep C agri(short)(和光社
製 )を使用した．標準液として PFCs混合品
(Wellinton社製，PFAC-MXB)，クリーンアップ
ス パ イ ク と し て PFCs 安 定 同 位 体 混 合 品
(Wellinton社製，MPFAC-MXA)，シリンジスパイ
クとして13C8PFOA（CIL社製）を用いた．
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Fig．1 Sampling points of river water and sea 
water．
4． 試料の前処理
平成14年度化学物質分析法開発調査報告書16) 

を参考に試料の前処理を行った

採取した試料を分取し，MPFAC-MXBを添加し
たのち，固相カートリッジに10mL/minで通液さ
せた．試料量は100mL～200mLとした．通液終了
後，試料を採取した容器の壁面を10mLの精製水
で洗浄し，洗浄液を固相カートリッジに再度通液

させた．固相カートリッジにシリンジで空気を

20mL程度送り間隙水を取り除いた後，メタノー
ル2mLで溶出した．溶出液は窒素吹きつけで1mL
に濃縮し，13C8PFOAを添加したものを分析試料
とした．

5． LC/MS/MSの分析条件
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 分 析 に は LC/MS/MS(ACQUITY UPLC / 
ACQUITY UPLC TQD)を用いた．分析条件を
Table 2に示す． 

Table 2 LC/MS/MS conditions 

Instrument :
Column :

Retention gap Column :
Mobile Phase :

Gradient : 0.0→9.0min B : 1→95%
9.0→9.1 B : 95→1%

Flow rate : 0.3 mL/min
Column temp. : 50℃

Injection volume : 5µL

Instrument :
Ionization Mode : ESI(-)

Source temp : 120℃
Desolvation temp : 300℃
Capillary voltage : 2 kV

Cone gas flow : 20 L/Hr
Desolvation gas flow : 800 L/Hr

Collision Gas Flow : 0.1 mL/Min

Quantification ion
[m/z]

Confirmation ion
[m/z]

PFBS : 299.00 > 79.90 299.00 > 98.90
PFHxS : 399.00 > 79.90 399.00 > 98.80
PFOS : 499.00 > 79.90 499.00 > 98.90
PFDS : 599.00 > 79.90 599.00 > 98.90

MPFHxS※ : 403.00 > 83.90 403.00 > 103.00
MPFOS※ : 503.00 > 79.90 503.00 > 99.00

PFBA : 213.00 > 169.00
PFPeA : 263.00 > 219.00
PFHxA : 313.00 > 269.00 313.00 > 118.90
PFHpA : 363.00 > 318.90 363.00 > 169.00
PFOA : 413.00 > 368.90 413.00 > 169.00
PFNA : 463.00 > 418.90 463.00 > 169.00
PFDA : 513.00 > 468.90 513.00 > 219.00

PFUnDA : 563.00 > 518.80 563.00 > 269.00
PFDoDA : 613.00 > 568.90 613.00 > 168.90
PFTrDA : 663.00 > 618.80 663.00 > 169.00
PFTeDA : 713.00 > 668.70 713.00 > 169.00
MPFBA※ : 217.00 > 172.00

MPFHxA※ : 315.00 > 270.00
MPFOA※ : 417.00 > 371.90
MPFNA※ : 467.00 > 422.90
MPFDA※ : 515.00 > 469.80 515.00 > 219.00

MPFUnDA※ : 565.00 > 519.80 565.00 > 269.60
MPFDoDA※ : 615.00 > 569.90 615.00 > 269.50
13C8PFOA※※ : 413.00 > 368.90

※Clean up spike
※※
Syringe spike

B : Acetonitrile  

ACQUITY TQD (waters)

LC conditions

MS conditions

ACQUITY UPLC (waters)
UPLC BEH C18 2.1×50mm
UPLC BEH C18 2.1×100mm
A : 10mM Ammonium Acetate aq

6． 操作ブランク試験
精製水を用いて前処理と同様の操作を行い，ブ

ランク試験を行った．

7． 河川 PFCs負荷量の推定
調査地点の総PFCs濃度と平成20年度の年平

均流量との積からPFCs負荷量を推定した．地点
44は，兵庫県で流量を測定していないため，平成
19年度の大阪府調査結果22)を引用した．

8．海域のPFCs濃度の空間分布特性の解析
神崎川河口の平面直角座標を基点とし，基点か

ら各調査地点のユークリッド距離を計算した。そ

して，各調査地点の PFCs濃度と基点からの距離
をプロットした．

Ⅲ 結果および考察

1． 河川のPFCs濃度調査結果
定量下限値は全化合物とも<1ng/Lとした。分析対
象化合物のブランク値は検出下限値未満であった．

河川のPFCs濃度の調査結果をTable 3に示す．
PFOSの濃度は<1～49ng/L，PFOAの濃度は<1～
470ng/Lの範囲であった．参考値として、日本国
内の河川を調査したSaitoらの結果11)ではPFOS:0．
24～52．6ng/L，PFOA:0．1～67000ng/Lの濃度
範囲であり，国立環境研究の結果17)ではPFOS:0.2
～416.3ng/L，PFOA:0.2～189ng/Lの濃度範囲で
ある．今回の調査結果はそれら調査結果の濃度の

範囲内である．また，検出状況として44地点中，
PFOSについては1地点で検出され，PFOAは18地
点で検出された．そして，PFOS・PFOA以外の
他の化合物の検出状況としては，PFHxA，PFHpA，
PFNA，PFDA及びPFUnDAが検出された．

1．1 調査地点44について
地点44では高濃度のPFHxAが検出された．これ
は神崎川上流部に存在する有機フッ素樹脂メーカ

ー（大阪府）がPFOAから有害性が低いと考えら
れている炭素鎖の短いPFCAsの使用に転換して
おり18)，それを反映した結果と考える．また，辰

巳橋では前年の調査結果と比べてPFOAの濃度の
変動があった．筆者らが行った2008年2月の同一
地点での調査結果では170ng/L19)，今回の調査結

果は470ng/Lであり，前回の結果と比べると上昇
している．上流部の大阪府の調査結果 19)でも，

2008年度から比べて2009年度の調査ではPFOA
濃度が上昇しており，傾向が一致している．しか

し，現段階では一時的な負荷量の変化か，もしく

は増加傾向にあるかは判断が難しい．今後も継続

して調査を続ける必要がある．

1．2 調査地点8について
地点 8 では，PFOA より長鎖の PFCAs が検出
され，他の地点と比べて PFCAs 濃度パターンが
大きく異なった．何らかの特異的な発生源が寄与

しているものと考える．前述したとおり，PFCAs
は炭素鎖が長いほど生物蓄積性が高くなるため，
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今後は生物なども含めた周辺環境の詳細調査を行

う必要があると考える．

１．３ 調査地点4について
地点4では，調査地点中で唯一PFOSが検出され
た．過去の調査結果でもPFOSが検出されており，
著者らが原因についての調査を行った21)．その

結果，サンプリング地点より上部の宮川に流入す

る雨水溝が原因ということが分かった．現在もそ

の汚染が続いているものと考える．

２． 河川PFCs負荷量の推定結果
推定した負荷量をTable3に示す．推定した

PFCs負荷量は地点44が最も大きかった．次に負
荷量が大きかったのは地点8である．PFCs発生源
は未確認であり，今後追跡調査の必要があるもの

と考える．

PFOSが検出された地点4では流量が少ないた
め，負荷量は小さく算出された．

3． 海域のPFCs濃度調査結果
海域のPFOS・PFOA濃度調査結果をTable4に
示す．検出された化合物はPFOS，PFHxA，PFOA
及びPFNAであった．

PFOS・PFOAの検出状況として，PFOSが46
地点中1地点で検出された．そして，PFOAは 45
地点から検出された．低濃度（<1ng/L～62ng/L）
ではあるもののPFOAの汚染が広範囲の海域に広
がっていることが示唆された．また，大阪湾内の

海 域 で PFHxA が 比 較 的 高 濃 度 (22ng/L ～
760ng/L)で検出された．それに対して播磨灘では
比較的低濃度であった(<1～36ng/L)．

4． 海域のPFCs濃度の空間分布特性
PFHxA濃度およびPFOA濃度と神崎川河口の
基点からの距離をプロットした図をFig．2とFig．
3に示す． 

4．1 PFHxA濃度と基点からの距離
PFHxA は濃度と基点からの距離の間に指数関
数的な負の相関が見られ，濃度が距離とともに減

少していることが分かった．従って，大阪湾奥か

らの汚染が海域の PFHxA の汚染に大きく寄与し
ていることを示唆した．また，Fig2において，淡
路島沿岸の東部 (S10～S12，S43)，南西部 (S42)
の地点においては，相関の傾向が異なった． それ

らの地点に近い河川の調査地点 41 では PFHxA
が検出されており，負荷量も比較的高い(Table3)．
基点からの負荷に加え，点 41 の河川からの負荷
が周辺海域の PFHxA 濃度を増加させ，地点 S10
～12，43，44 は他の地点とは相関の傾向が異な
ったものと推察する．

4．2 PFOA濃度と基点からの距離
PFOAは，大阪湾においては濃度と基点からの
距離に負の相関は見られるものの，他の地域の地

点について相関はあまり見られなかった．（Fig．
3）大阪湾の PFOA 汚染については大阪湾奥から
の汚染の寄与が大きく，他の地域は大阪湾奥以外

の箇所からの汚染が寄与しているためと考える．
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Fig．2 Relation ship between concentration of 
PFHxA in seawater samples and distance from 
the mouth of Kanzaki river．
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Fig．3 Relation ship between concentration of 
PFOA in seawater samples and distance from  
the mouth of Kanzaki river．
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Ⅳ 結 論

兵庫県下のPFCs汚染実態を把握するため，
2009年に県内の河川44地点と瀬戸内海46地点に
おいてPFCs濃度の調査を行った．
その結果，以下の知見を得た． 
・ 辰巳橋において高濃度のPFHxA(6200ng/L)
が検出された．

・ 千鳥大橋からC7～C11のPFCAsが検出され，
他の地点とPFCs濃度のパターンが異なった．
・ 河川のPFCsの負荷量を推定した結果，辰巳橋
が最も大きく，ついで千鳥大橋が大きかった．

・ 海域では44の調査地点でPFOSが1地点のみ
で検出されたのに対し，PFOAは43地点で検
出された．

・ PFHxA濃度は大阪湾(22ng/L～670ng/L)と播
磨灘(<1～36ng/L)で大きく異なった．
・ 海域の調査地点においてPFHxA濃度と神崎
川河口からの距離に相関関係が見られた．海

域のPFHxA汚染は大阪湾奥からの汚染の寄
与が大きいことを示唆した．
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Abstract 
In this research, we investigated 

contamination of Perfluorinated compounds 
(PFCs) in the river and the sea in Hyogo 
prefecture. Target compounds were PFOS, 
PFOA and homologues different from chain 
length. As a results, the range of PFOS and 
PFOA concentrations in the river water 
samples were <1～49ng/L and  <1～470ng/L. 
In addition, the range of PFOS and PFOA 
concentrations in the sea water samples were 
<1～4.8ng/L and <1～62ng/L. However, high 
concentration of PFHxA that has shorter 
carbon chain than PFOA, alternative material 
of PFOA, were detected in a concentration of 
6200 ng/L in the downstream of the fluorine 
plastic factory of Osaka prefecture. In the sea, 
the concentrations of PFHxA were different 
between Osaka bay (22ng/L～ 670ng/L) and 
Harima-nada (<1 ～ 36ng/L). In addition, 
indicating an inverse association between the 
concentration of PFHxA in the sea water 
samples and the distance from the mouth of 
Kanzaki-river, it suggests that the effect of 
contamination from the closed- off section of 
bay is large. 
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