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はじめに
パーフルオロオクタンスルホン酸（PFOS），パー

フルオロオクタン酸（PFOA）に代表される有機フッ
素化合物は，難分解性で環境や体内における残留性が
高く，動物実験で発がんとの関連が指摘されている1）．
これまでは，一部の研究者の間でのみ，その環境中の
存在が認識されていたが，欧米における河川水中から
の検出事例2）に引き続き，国内においても京阪神地
域で PFOA による河川水及び水道水汚染が報道さ
れ3），最近になって急速に問題視されるようになっ
てきた．
これらの化合物はフッ素樹脂，撥水剤，消火剤の原

料として使用されており，不純物（残留物）として製
品中に存在したり，製品からの分解産物として放出さ
れる可能性が指摘されている4）．
PFOS については，「残留性有機汚染物質に関する

ストックホルム条約（POPs 条約）」に基づく審査委
員会で POPs（Persistent Organic Pollutants）物質に
加えられるかの審査が開始され，これに基づき，国内
でも早ければ平成21年11月にも化審法（化学物質の審
査及び製造等の規制に関する法律）1種に指定され，
製造・輸送・使用が禁止される可能性がある．
このような情勢を受け，主たるメーカーは使用を中

止したが，製品が広く出回っているために汚染は相当
長引くことが懸念される．そこで，神奈川県内に供給
される水道水の主要水源となっている相模川水系につ
いて，有機フッ素化合物による汚染実態を把握するた
め，分析法の確立及び実態調査を行った．

方 法
1．試料の採取
河川水試料は2008年7月29日および30日に表1およ
び図1に示した16地点で採取した．また，寒川浄水場
の浄水が供給されている寒川町内の蛇口水も併せて採
取した．採取した試料は冷蔵保存し，速やかに分析に
供した．
2．試薬
PFOS は東京化成社製品を，PFOA は fluoro chem
社製品を標準物質として使用した．メタノールは和光
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表1 試料採取地点

図1 試料採取地点
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表2 MS/MS パラメーター

表3 2種の固相カートリッジによる抽出法の比較

純薬社製の残留農薬試験用（5000倍）及び LC/MS 用，
メルク社製 LC/MS 用を，アセトニトリル及びぎ酸は
和光純薬社製 LC/MS 用を使用した．添加回収実験用
及び溶離液用の水は和光純薬社製蒸留水（HPLC 用）
を固相カラム（ウォーターズ社製 AC－2及び tC18）
に通して水中の PFOS，PFOA を除去したものを使
用した．
抽出用固相カートリッジとして Oasis WAX plus

（ウォーターズ社製；以下 WAX と記す）及び Presep
-C PFC（和光純薬社製；以下 PFC と記す）を使用
した．
3．装置及び測定条件
高速液体クロマトグラフ（HPLC）条件
装置：AQUITY UPLC（ウォーターズ社製）
カラム：AQUITY UPLC BEH C18（2．1mmφ×100

mm，1．7µm）（ウォーターズ社製）
カラム温度：50℃
移動相：Ａ：20mM 酢酸アンモニウム水溶液／ア

セトニトリル（9：1）
Ｂ：アセトニトリル
Ｂ（35％）→（3min）→B（80％）（1min
保持）

流速：0．35ml/min
注入量：10µl

質量分析計（MS/MS）条件
装置：Quattro Ultima Pt（マイクロマス社製）
イオン化法：ESI（negative）
キャピラリー電圧：3kV
その他の条件は表2の通り．

4．試験溶液の調製
調製法 A（WAX カートリッジによる抽出）
検体100ml をぎ酸で pH3に調製し，あらかじめメ

タノール，水各5ml で洗浄，コンディショニングし
た WAX カートリッジに20ml/min で通水し（吸引
モード），カラムを2％ぎ酸4ml 及びメタノール5ml

で洗浄後，1％アンモニア水含有メタノール5ml で
溶出した．溶出液を窒素気流下で乾固し，アセトニト
リルで1ml にメスアップし，これを LC/MS 用試験
溶液とした．

調製法 B（PFC カートリッジによる抽出）
検体100ml を，あらかじめメタノール，水各5ml

で洗浄，コンディショニングした PFC カートリッジ
に20ml/min で通水し（吸引モード），メタノール5
ml で溶出した．溶出液を窒素気流下で乾固し，アセ
トニトリルで1ml にメスアップし，これを LC/MS
用試験溶液とした．

結果と考察
1．分析装置からのコンタミネーションについて
HPLC 部にウォーターズ製 Alliance HPLC2695を
用いたところ，多大な装置由来のコンタミネーション
の影響で検量線を作製することが困難であった．送液
ライン中に PFOS/PFOA 吸着用のカラムを装備した
UPLC を用いたところ，ブランク測定において PFOS
及び PFOA は検出されなくなった．
PFOS，PFOA（特に PFOA）はテフロンなどのフッ

素樹脂製品から溶出してくると考えられ，送液用
チューブ，インジェクターやバルブ周りの材質によっ
ては装置由来のコンタミネーションが激しくなる可能
性が考えられた．また，サンプルバイアルのセプタム
に用いられるテフロンもコンタミネーションの原因と
なる恐れがあることから，測定にはポリプロピレン製
のバイアル及びキャップを用いた．
2．試験溶液の調製法について
ウォーターズ製 WAX と和光製 PFC の2種類の固
相カートリッジを用いて抽出法の検討を行った．その
結果を表3に示した．PFOS，PFOA とも PFC カー
トリッジの方が回収率（添加濃度10ng/l）は良好であ
り，再現性については，WAX カートリッジの方が良
好であった．ブランク値は PFC カートリッジの方が
低かった．

回収率が良好なこと，前処理操作が少ない（固相へ
の吸着後の洗浄操作が不要）ことから，河川水調査に
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ついては，PFC カートリッジを固相抽出に用いる方
法を採用した．
固相抽出を行う際の送液装置（ウォーターズ製コン

セントレーター）は送液ラインにテフロン製品を用い
ているため，通常用いられる加圧通水は行わず，吸引
モードで固相に通水し，検水がテフロン部に接触する
ことを回避した．
固相からの溶出を行うメタノールについて，メー

カーやグレードの違いにより含有する PFOS や
PFOA がどのように異なるか調べたところ，和光純
薬製残留農薬試験用（5000倍）及びメルク製 LC/MS
用からはいずれも検出されなかった．一方，和光純薬
製 LC/MS 用は若干 PFOA が含まれていた．ただし，
今回は1ロットの製品のみしか調査しておらず，全て
のロットにおいて同一の結果が得られるかは不明であ
る．
3．河川水中の PFOS，PFOA の分布
各河川水試料の分析結果を表4及び図2に示した．

定量下限値はそれぞれ5ng/l とした．
PFOS，PFOA ともに同じような濃度分布の傾向を

示した．相模川本川上流部や比較的人口の少ない地域
を流れる支川（中津川，小鮎川）において濃度が低く，
住宅や工場の多い地帯を流れる支川（鳩川，玉川，恩
曽川，永池川）において濃度が高かった．濃度が高い
支川水流入の影響を受けて，本川の下流部において濃
度が上昇する傾向が見られた．
住宅や工場地帯を流れる支川において濃度が高いと

いう傾向は，アセトアミノフェンやトリクロサンと
いったヒト用に用いられる医薬品や家庭で多用される
殺菌剤の河川水中の濃度分布5）と類似した傾向であ
る．支川について PFOA や PFOS 濃度の詳細な流域
調査を行っていないため発生源の特定は不可能である
が，医薬品類と同様，下水道に未接続の施設や家庭か
ら河川に排出された可能性が高いものと考えられた．

（平成21年8月11日受理）

表4 各試料の PFOS，PFOA 含有量

図2 PFOS，PFOA の濃度分布
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