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環境水中での有機フッ素化合物類の存在実態の把握を主目的とし，2016 年 8~10 月に琵琶湖・淀川流域

の 68地点の環境水を対象に，15種 PFCs，15種 PFCs生成ポテンシャル（PFC-FPs），全有機フッ素（TOF）
を分析した．その結果，1）TOF 濃度が 67 地点で検出下限（32 ng-F/L）以上で検出され，琵琶湖・淀川流

域の濃度分布データが得られた．2）15 種 PFCs 濃度が TOF 濃度に占める比率は下水処理水，河川水，湖

水による顕著な差はなく全試料の平均値で 22%であった．3）琵琶湖・淀川流域の TOF 濃度は下水処理水，

河川水，湖水の順に高く（各平均値 748, 458, 175 ng-F/L），安威川流域の N 下水処理場で 115,000 ng-F/L
であったことから，特定汚染源からの負荷が示された．4）N 下水処理場下流の TOF と PFC-FPs 負荷量は，

水量が 47 倍の淀川下流に対し各々2.2 倍（30,700 g/日）, 3.2 倍（8,800 g/日）となり，未知の PFCs 関連物

質の負荷が示唆された． 

 
Key Words: Perfluorinated Compounds(PFCs), Total Organic fluorine(TOF), Mass Flow analysis, PFC 
Fomation Potentials (PFC-FPs), Unknown component 
 
 

1. はじめに 

 
 フッ素を含んだ有機化合物（有機フッ素化合物）は

天然にはごくまれにしか存在せず，そのほとんどが人工

的に合成されている．その中で，アルキル基の水素が完

全にフッ素化されたペルフルオロ化合物類（PFCs）は，

2000年頃から環境中での難解性，生物蓄積性が指摘され

はじめた．PFCs の代表物質であるペルフルオロオクタ

ンスルホン酸（PFOS）およびペルフルオロオクタン酸

（PFOA）は，世界保健機関（WHO）の飲料水水質ガイ

ドライン改定の対象項目に指定され，我が国においても

2009 年に水道水質基準の要検討項目に指定された 1)．近

年では，2016 年に米国環境保護庁（U.S.EPA）は，飲料

水に対して PFOSと PFOAの合計値で 70 ng/Lという健康

指針値を発表した 2)．従来浄水処理ではPFCsは除去され

にくく，水環境中に残留しやすいことが報告されている

ため，水道水源である水環境での汚染が懸念されている． 

規制の強化に伴い，その代替物質として使用されてい

る類縁化合物による汚染へと変遷していくことが予想さ

れる．代替物質のひとつとして，PFCs と同様の構造を

持つポリフルオロ化合物類があり 3)，そのうちのいくつ

かは PFCs の前駆体として注目されている．しかしなが

ら，前駆体は多種多様に存在し，その実態の把握は困難 

である．本研究グループでは，前駆体から生成する
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PFCs量をPFCs生成ポテンシャル（PFC-FPs）と定義し，

実験操作により化学酸化処理することで最終生成物とし

て PFCs に変換されるものを分析し前駆体総量として評

価を進めてきた4）．この評価手法により，下水処理場や

河川流下過程において前駆体濃度が減少していることを

示し，環境中での有機フッ素化合物の挙動や機構の解明

を試みてきた 5)．しかし，一部の前駆体からのPFCsの生

成率は 5～10％であり 4)，PFCs の生成のみでは評価が困

難である類縁化合物類の存在実態は把握できていない． 

個別の有機フッ素化合物の分析とは別に，全有機フッ

素（Total Organic fluorine : TOF）の分析に関する研究が行

われている．既往の研究事例を表-1 に示す．生物や底

質を対象とした報告は，底質では 35～200  ng/g-dry（その

うちPFCsは0～1.7％）9），人間の血液では20～134 ng/mL

（そのうち PFCsは 9～89％）12），イルカの内臓で 234～

707 ng/g-wet（そのうち PFCsは 15～70％）13），エビで 23

～33 ng/g-wet（そのうち PFCsは 10～12％）14），など多数

あるが，河川や湖水など環境水を対象とした測定事例は

少ない．また，水試料に対して活性炭を用いた前処理方

法では既往文献では定量下限が 300 ng/Lや 770 ng/Lであ

った 6,7）．一方で，本研究グループは前処理法を検討し

92 ng/Lの定量下限での測定を可能とした 15) ． 

流域単位における TOF の汚染実態，負荷量の収支に

関する情報はほとんどない．本研究では，多くの人々の

水道水源となっている琵琶湖・淀川流域において，TOF

およびその構成化合物の存在実態を把握し，流域におけ

る負荷量を算出することでその挙動を検討することを主

目的とした． 

 

 

2. 研究の方法 

 

(1)  研究の構成 

 琵琶湖・淀川流域において，環境水および下水処理場

放流水を採取した．前処理として，固相抽出や活性炭処

理を施した．LC-MS/MS を用いて，PFCs および PFC-FPs

を測定し，燃焼イオンクロマトグラフ（CIC） を用いて，

TOFを測定した．さらに，各地点の流量を計測すること

で，流域単位における負荷量を算出した． 

 

 (2)  調査の方法 

 調査の実施概要を表-2に示す．2016年8月 9日および

10 日に琵琶湖流域の下水処理場において，下水処理水

（n =5），8 月 11 日に琵琶湖流域において，河川水（n 

=13），湖水（n =9），10 月 18 日に淀川流域において河

川水（n =31），下水処理水（n =10）をグラブサンプリ

ングにより採取した．採取した試料は，速やかに実験室

に持ち帰り，4℃で保存した．また，採水地点近傍に国

土交通省の水位観測所がある地点では，当日の河川水位

と水位流量曲線（H-Q 式）から流量データを算出した．

琵琶湖流入河川では，平成 25 年度の環境白書を参考に

した．下水処理水は，各下水処理場関係者から提供を受

けた調査当日の放流水の流量とした．上記以外の地点で

は，採水時に観測した流速と河川の断面積を測定し，流

量（m3/day）を算出した．流速の測定には AEM1-D

（ALEC ELECTRONICS）を用いた． 

 

(3)  前処理の方法 

 前処理，分析に用いる実験器具は，コンタミネーショ

ンによる測定誤差を防ぐために，純水・超純水装置

（Millipore 製）により得た超純水（Milli-Q 水）により洗

浄し，メタノールでリンスしてから使用した．前処理で

用いた試薬はすべて和光純薬製で，メタノールはLC/MS

用を用いた． 

調査対象 調査実施日 試料（n 数）

下水処理場

（滋賀県）
2016年8月9,10日 放流水（5）

琵琶湖流域 2016年8月11日
湖水（9）、

河川水（14）

淀川流域

（下水処理放流水含む）
2016年10月18日

河川水（31）、

下水処理水（9）

表-2 調査を実施した施設および地点

試料 前処理法 TOF濃度 PFCs割合 定量下限 著者

河川水 活性炭 930～1,010 ng/L 2.2～4.0％ 300 ng/L Wanger,2012
6)

河川水 活性炭 930～1,470 ng/L 0.6～4.6％ 770 ng/L Willach,2015
7)

海水 WAXカートリッジ 80～991 ng/L 0.2～36％ 25 ng/L Miyake,2007
8)

振とう抽出 12～43 ng/g-dry 10.8～22.6％ - Yeung,2013
9)

振とう抽出 31～205 ng/g-dry 0.6～0.11％ - Miyake,2007
10)

振とう抽出 35～200 ng/g-dry N.D.～1.7％ - Bing,2014
11)

人間の血液 振とう抽出 20～134 ng/mL 9～89％ - Yeung,2008
12)

イルカの内臓 振とう抽出 23～33 ng/g-wet 15～70％ - Yeung,2008
13)

エビ 振とう抽出 23～33 ng/g-dry 10～12％ - Loi,2014
14）

水

底質

生物

表-1 TOFの既往文献
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a)  PFCsおよびPFCs生成ポテンシャル（PFC-FPs） 

 水試料はガラス繊維ろ紙（GF/B, 孔径 1 µm, Whatman製）

を用いてろ別し，ろ液を溶存態，残渣を懸濁態試料とし

た． 

溶存態試料の前処理は，0.1%NH4OH を含むメタノー

ル 10 mL，メタノール 10 mL ，Milli-Q水 20 mLでプレコ

ンディショニングをした Oasis®WAX カートリッジをコ

ンセントレータ（SPC10-C , Waters製）に設置し，250 mL

の溶存態試料を 5 mL/min でカートリッジに通水させた.

通水後，遠心分離機を用いてカートリッジを脱水させた．

メタノール 1 mL，0.1%NH4OHを含むメタノール 1 mLを

順に通液し，分析前試料とした．懸濁態試料は，凍結乾

燥機（FDU-2200, EYELA 製）によりろ紙を凍結乾燥させ

た．PP製の 15 mL遠沈管に入れ，メタノール 5 mLを加

えて，振とう器（Multi Shaker MMS，EYELA 製）で 100 

rpm条件下で30分間振とうした．抽出液をシリンジフィ

ルター（孔径 0.2 µm，Whatman製），ENVI-Carb（250 mg, 

SUPELCO 製）に通し，クリーンアップした．同様の操

作を計3回行った後，窒素パージにより2 mLに定容し，

分析前試料とした． 

 PFC-FPs の前処理方法は概ね既報 4）に従った．溶存態

試料は 250 mL PPCO製ボトルに入れ，NaOHが 150 mM，ペ

ルオキソ二硫酸カリウム（K2S2O8）が 60 mMとなるように調整し

た．その後，95℃，24 時間の条件下でオートクレープを用い

て加温した．得られた試料に対して PFCs と同様の前処理方

法を行った．懸濁態試料は，メタノールを用いて，振とうした

抽出液を PPCO製ボトルに入れMilli-Q水で 250 mLにメスア

ップした．その後，溶存態の PFC-FPs同様の方法で前処理を

行った． 

b)  全有機フッ素（TOF） 

 TOF の前処理は既報の方法 6)に改良を加えて行った 15)．

500 mLの水試料に，試料量の 5％の硝酸ナトリウム水溶

液（0.2 mol/L）を添加し，活性炭をガラスカラムに注入

したプリパブリックドカラム（PPC）（TXAPP, 三菱化

学アナリテック製）をコンセントレータに設置し，5 

mL/min の速度で通液した．その後，硝酸ナトリウム

（0.012 mol/L）を 50 mL 通液し，無機態フッ素を除去し

た PPCを分析前試料とした． 

 
(3) 測定の方法 

a) 試薬等 

 本研究で分析対象とした PFCs を表-3 に示す．標準試

薬として，12 種のペルフルオロカルボン酸（PFCAs，

C4-14, 16），3 種のペルフルオロアルキルスルホン酸類

（PFSAs，C4, 6, 8）の合計15種のPFCsを使用した．サロ

ゲート試薬として 4種の安定同位体標識 PFCs（MPFHxA，

MPFOA，MPFDA，MPFOS）（Welliigton Laboratories 製）

を使用した．試薬はメタノール 100%の溶媒で調整した．  

b) PFCsの測定条件 

 PFCs の測定には LC-MS/MS を用いた．LC に 1200SL

（Agilent製），MS/MSに 6410 Triple Quadrupole（Agilent製）

を用いた．測定条件は既報 4に従った．定量は絶対検量

線法により行い，0.05~10 ng/mLに調整した標準溶液 6点

で作成した．各化合物の検量線の R2値は 0.995以上であ

った．本装置の検出下限（IDL），定量下限（IQL）を

表-3に示す．シグナル/ノイズ（S/N）比が10程度であっ

た標準溶液（0.05, 0.1 ng/mL）を繰り返し測定し（n = 5），

得られた測定値から標準偏差を求め，その 3 倍を IDL，

10倍を IQLとした． 

c) TOFの測定条件 

 TOFの測定は CICを用いた．CICは 4つの機器で構成

されており，燃焼ユニットは AQF-100（三菱化学アナリ

テック製），イオン吸収ユニットは GA-100（三菱化学

アナリテック製），イオンクロマトグラフは ICS-2000

（Dionex 製）をそれぞれ用いた．CIC の測定条件を表-4

に示す．測定条件は既報の条件9）および機器適正条件を

参考とした．定量は絶対検量線法により行い，50～1,000 

ngのPFOAを添加したMilli-Q水を試料とし，同様の操作

を行ったPPCを用いて5点で作成した．検量線のR2値は

0.995以上であった．S/N比が 10程度であった．100 ngの

PFOAを含むPPCを繰り返し測定し（n = 10），得られた

測定値から標準偏差を求め，その3倍をIDL，10倍をIQL

とした．本装置の IDLは 14 ng，IQLは 46 ngであった．

本研究では PPC への通水量を 500 mL と設定したため，

水試料の検出下限（LOD）は 28 ng/L，定量下限（LOQ）

は 93 ng/Lであった． 

分類 略称 物質名
　IDL ※

(ng/mL)

　IQL ※※

(ng/mL)

PFBA Perfluorobutanic Acid 0.01 0.04

PFPeA Perfluoropentanoic Acid 0.02 0.06

PFHxA Perfluorohexanoic Acid 0.01 0.03

PFHpA Perfluoroheptanoic Acid 0.01 0.04

PFOA Perfluorooctanoic Acid 0.02 0.06

PFNA Perfluorononanoic Acid 0.01 0.02

PFDA Perfluorodecanoic Acid 0.01 0.03

PFUnDA Perfluoroundecanoic Acid 0.01 0.03

PFDoDA Perfluorododecanoic Acid 0.02 0.07

PFTrDA Perfluorododecanoic Acid 0.01 0.04

PFTeDA Perfluorododecanoic Acid 0.01 0.02

PFHxDA Perfluorododecanoic Acid 0.01 0.04

PFBuS Perfluorobutanesulfonate 0.03 0.09

PFHxS Perfluorohexanesulfonate 0.03 0.09

PFOS Perfluorooctanesulfonate 0.01 0.05

※IDL：装置検出下限値 , ※※IQL：装置定量下限値

PFCAs

PFSAs

表-3 分析対象のPFCsとそのIDLおよびIQL
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d) 実濃度の算出方法 

定量結果から式（1）より PFCsの最終濃度を求めた．

PFC-FPsは式（2）より算出した．酸化分解前後の濃度差

を PFC-FPs 濃度とした．TOF の濃度は式（3）より最終

濃度を求めた．IDL以下の値は 1/2 IDLとし，IDL以上 

かつ IQL以下の値は 1/2 IQLとして算出した．  

  
 
3. 結果および考察 
 

(1) 琵琶湖における存在実態 

 琵琶湖流入河川，琵琶湖水および琵琶湖流域内下水処

理場におけるPFCsおよびTOF濃度を表-5に示す．全27

地点のうち 26地点において TOFが検出された．既往の

方法では 5地点のみでしか測定データを得られなかった

が，本研究で適用した手法により水試料中の存在実態の

データが 16 地点において定量下限以上であった．また，

U.S.EPA の健康指針値である PFOSと PFOA の合計値 70 

ng/L を超える地点はなかった．以下に，a）琵琶湖流入

河川，b）琵琶湖水，c）琵琶湖流域内下水処理場での存

在実態についてそれぞれ述べる． 

a) 琵琶湖流入河川 

 TOF 濃度は最大で 285 ng-F/L（R7：天野川）であり，

平均で110 ng-F/L （n =13）であった．15種PFCsの総濃度

は平均で 22.3 ng/L であり，各構成 PFC の平均をみると

PFDoDA（14.9 ng/L），PFPeA（4.5 ng/L）の順に高かった．

TOF における PFCs の占める割合は，8.6%（R6：姉川）

～27％（R9：宇曽川）であった．既往文献ではドイツ

PFHxA PFOA PFOS
Σ15

PFCs

Σ15

PFCs-F
TOF

(ng/L) (ng/L) (ng/L) (ng/L) (ng-F/L) (ng-F/L)

琵琶湖流入河川

安曇川 R1 8.3 1.2 0.1 12 8 <LOQ

石田川 R2 5.7 0.3 0.1 48 34 <LOQ

知内川 R3 9.4 0.1 0.8 18 12 <LOQ

大浦川 R4 3.6 0.7 0.1 36 25 148

田川 R5 3.7 0.8 0.3 19 13 47

姉川 R6 2.8 0.9 0.1 15 11 124

天野川 R7 4.2 4.0 0.2 37 26 285

犬上川 R8 3.3 1.5 0.4 12 8 N.D.

宇曽川 R9 2.5 2.4 1.0 37 26 97

愛知川 R10 3.4 4.6 2.0 21 15 <LOQ

大同川 R11 1.7 2.7 0.5 34 23 224

日野川 R12 3.8 10.3 1.6 77 54 <LOQ

野洲川 R13 6.2 11.8 1.5 49 34 258

琵琶湖水

唐橋流心 L1 22.8 5.4 1.0 38 25 109

浜大津 L2 22.9 5.1 1.3 40 27 186

堅田 L3 10.9 3.5 2.1 26 18 <LOQ

北小松 L4 4.1 14.5 0.6 31 21 255

今津 L5 8.5 4.3 1.2 22 15 <LOQ

藤ヶ崎 L6 6.6 3.9 0.3 22 15 <LOQ

長浜 L7 9.8 3.9 0.5 27 19 <LOQ

長命寺 L8 6.1 4.2 0.8 19 13 <LOQ

杉江 L9 6.9 10.4 4.7 33 22 797

下水処理放流水

13.2 12.1 1.4 72 48 710

16.6 7.7 1.4 58 39 905

15.8 13.7 3.0 80 55 687

15.2 11.5 3.7 60 40 823

22.0 12.8 5.8 76 51 752

※TOF：LOD：28 ng-F/L, LOQ： 93 ng-F/L,

　PFCs：1/2 LOD, 1/2 LOQとして算出

分類 ID

A処理場

B処理場

C処理場

D処理場

E処理場

表-5 琵琶湖流域におけるPFCsおよびTOF濃度

C : PFCs実濃度(ng/L)

C a : LC-MS/MSによる検出濃度(ng/L)

R : 回収率(%)

V : 試料量(mL)

v : 定容量(mL)

C fp : PFCs生成ポテンシャル濃度(ng/L)

C oxi: 酸化分解処理を行った試料のPFCs濃度(ng/L)

C tof: TOF実濃度(ng/L)

C b : CICによるフッ素検出濃度(ng/L)

V b: PPC導入試料量(mL)

ܥ ൌ
ܽܥ

ܴ
100ൗ ൈ ܸ ൗݒ

(式1)

݂݋ݐܥ ൌ
1000ൈ ܾܥ

ܸܾ

(式3)

݌݂ܥ ൌ ݅ݔ݋ܥ െ ܥ (式2)

試料導入部 機器

燃焼ユニット 機器

燃焼温度 900-1,000℃

Arガス 200 mL/min

O2ガス 400 mL/min

吸収ユニット 機器

吸収液 KH2PO4 (0.1ppm)

H2O2 (3ppm) 水溶液

吸収液量 5 mL

機器 ICS-2000（Dionex）

カラム IonPac AS20（Dionex）

溶離液条件 流量　0.25 ml/min

水酸化カリウム水溶液

1.5 mM（8min）

→40 mM（5min）

→1.5 mM（5min）

カラム温度 35 ℃

導入試料量 1,000 µL

GA-100

（三菱化学アナリティック）

ABC

（三菱化学アナリティック）

AQF-100

（三菱化学アナリティック）

イオン

クロマトグラフ

表-4 燃焼イオンクロマトグラフィーの諸条件
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の河川水中の TOF 濃度が 930～1,470 ng-F/L，そのうち

PFCsの割合が0.6～4.6％という報告 10）がある．このデー

タと比較すると琵琶湖の流入河川は TOF 濃度は低いが，

PFCsがTOFに占める割合は高い傾向にあった． 

b) 下水処理水 

 TOF濃度が最も高かったのはB下水処理場（905 ng-F/L）

であったが，琵琶湖流域の 5カ所の下水処理場ではいず

れの処理場も同程度の濃度で検出された（平均値 775 ng-

F/L）．15種 PFCsの総濃度は平均で 46.7 ng/Lであり，各

構成 PFC の平均をみると PFHxA（16.6 ng/L），PFOA

（11.6 ng/L）の順に高かった．TOFにおける PFCsの占め

る割合は 4.3%（D 下水処理場）～8％（C 下水処理場）

であった．下水処理水の既往研究ではTOFが 1960 ng-F/L

で検出され，そのうち8％がPFCsであったと報告されて

おり 10），本調査のデータは TOF 濃度は低いものの，

PFCsが占める割合は同程度であった． 

c) 琵琶湖水 

 TOF は 9 地点すべてで検出され，4 地点で定量下限以

上であった．TOF 濃度は最大で 797 ng-F/L（L9：杉江）

であり，平均で 175 ng-F/L（n =9）であった．15 種 PFCs

の総濃度は平均で 19.6 ng/Lであり，各構成PFCの平均は

PFHxA（11.0 ng/L），PFOA（6.1 ng/L），PFDoDA（5.0 

ng/L）の順に高かった．TOFにおけるPFCsの占める割合

は 8.6％（L9：杉江）～23％（L1：唐橋流心）であった．

本調査では，浮遊物質（SS）濃度を同時に分析した．

L9以外の 8地点では SS濃度が 0.8～5.2 mg/Lで検出され

たが，TOFが最大濃度であった L9（杉江）では 23 mg/L

で検出された．TOFを構成する種々の有機フッ素化合物

類が SSに吸着していた可能性が示唆された． 

 d) 流入量と流出量の比較 

 琵琶湖流入河川および下水処理水の濃度に流量を乗じ，

琵琶湖に流入する負荷量を推定した．琵琶湖から淀川流

域への流出量は，琵琶湖の流出河川である瀬田川

（L1：唐橋流心）の濃度に流量を乗じて算出した．琵

琶湖における TOFおよび PFCsの流入量と流出量を図-1

に示す．下水処理場からの流入量はTOFが 336 g-F/day，

PFCsが 23 g-F/dayであった．河川からの流入量はTOFが

476 g-F/day，PFCsが 88 g-F/dayであった．河川からの流入

量は下水処理場の流入量に対し TOFが 1.4倍，PFCsが 4

倍多かった．また，琵琶湖からの流出量は TOFが 471 g-

F/day，PFCsが110 g-F/dayであった．琵琶湖流入と流出を

比較すると，PFCs は流入量と流出量がおよそ同量であ

った．一方，TOF は琵琶湖内で約 42％減少しており，

PFCs と TOF は異なった挙動を示した．TOF は琵琶湖に

おいて沈着，分解，揮発している可能性が予想される．

また，琵琶湖底質からも PFCsが検出 16）され，沈着して

いることが報告されている．つまり，流入した PFCs が

すべて流出している可能性は低いと考えられるため，琵

琶湖内での前駆体から PFCs への変化もしくは大気から

の面的負荷などの可能性が考えられた． 

 

(2) 淀川および安威川流域における存在実態 

 淀川および安威川流域における濃度を表-6 に示す．

TOFは 41地点のうち 40地点で検出され，39地点で定量

された．そのうち 6地点が U.S.EPAの健康指針値である

PFOS と PFOA の合計値 70 ng/L を超過しており，1 地点

もなかった琵琶湖流域とは異なっていた．なお，阪神地

域に浄水を供給している水道事業者が取水点とするエリ

アの D6Mや D8Mではそれぞれ PFOSと PFOAの合計値

が 12.7 ng/L，13.7 ng/Lであった．しかし，15種 PFCsの合

計値は 39.8  ng/L，82.6 ng/L，TOFは 483 ng-F/L，755 ng-F/L

であり，PFOS や PFOA 以外の有機フッ素汚染が懸念さ

れる結果となった．以下にa）淀川流域河川，b）安威川

流域河川，c）淀川および安威川流域下水処理場での存

在実態についてそれぞれ述べる． 

a）淀川流域河川 

TOF 濃度は， K10（桂大橋）で最大であり，2910 ng-

F/Lであった（平均値：638 ng-F/L）．Σ15PFCsの濃度は

平均で 74.1 ng/Lであった．各構成PFCの平均を見ると，

最も高かったのは PFHxA（34.3 ng/L），次いで PFOA

（31.5 ng/L）であった．TOFにおける PFCsの占める割合

は K3（小畑川，落合橋）で最大で 50.4％，K1（宮前橋）

で最小 2.4％であった．TOF 濃度が最も高かった K10 に

ついて見てみると，Σ15PFCs と PFC-FPs の合計濃度は

129 ng-F/Lであった．淀川流域河川平均では 186 ng-F/Lで

あり，比較的低い値であった．このことから，PFCs や

その類縁化合物でないような有機フッ素化合物による汚

染の可能性が示唆された． 

b） 安威川流域河川 

TOF 濃度が最も高かった地点は A3b（N 処理場下流
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100 m）で，76,700 ng-F/L で検出された（平均値 26,200 

ng/L）．15 種 PFCs の総濃度は平均で 6,910 ng/L であっ

た．PFCs の構成として，平均で最も高かったのは

PFHxA（9,680 ng/L），次いで PFOA（39.4 ng/L），

PFPeA（36.6 ng/L）であった．TOF中のPFCsの割合が最

も高かった地点は A4（新京阪橋）で 38.1％，最も低か

った地点A2（宮前橋）で3.8％であった．本流域ではN

処理場の放流水の合流前後でTOFおよびPFCsの濃度が

大きく異なっており，N 処理場に流入する廃水が特定

汚染源であることが示唆された． 

c）下水処理水 

TOF 濃度が最も高かった地点は N 処理場で，115,000 

ng-F/L で検出された（平均値：13,400 ng-F/L）．本研究

で測定した68地点中でN処理場で最も高いTOFが検出

された．この地点では高濃度でPFHxA（35,500 ng/L）が

検出された．PFCs総濃度は中央値で 69.5 ng/Lであった．

PFCs の構成として，最も高かったのは PFHxA（中央

値：33.8 ng/L），次いで PFOA（24.9 ng/L），PFDoDA

（10.4 ng/L）であった．TOF 中の PFCs の割合が最も高

かった地点はG1処理場で67.2 ％，最も低かった地点は

I処理場で 5.1 %であった． 

d） 淀川流下過程による負荷量の推移 

桂川，宇治川，木津川，淀川の本流におけるTOF，お

よびΣPFC-FPs，Σ15PFCs の負荷量の分布を図-2 に示す．

それぞれの濃度に流量を乗じることで負荷量を推定した． 

琵琶湖流出時（L1）において 471 g-F/dayであったTOF 

の負荷量は流下過程で増加し，淀川下流においては

14,000 g-F/day となった．PFCs，PFC-FPs もそれぞれ流下

過程において，180  g-F/dayから 1,100 g-F/day，255 g-F/day

から 3,800 g-F/day へ増加していた．また桂川（K1），宇

治川（U3），木津川（U1）の三川合流前の負荷量の和

は PFCsで 840 g-F/day，TOFは 18,000 g-F/dayであった．合

流後の淀川下流（D8M）での負荷量は PFCs で 1,100 g-

F/day，TOFは 14,000 g-F/dayとなり，TOFは減少傾向が示

された．この要因としては，底質や大気などの別媒体へ

の移行や，有機フッ素が分解して無機化が進んだ可能性

がある．今後は，各現象についてさらに検討を進める必

要がある． 

e) 淀川下流での負荷量と特定汚染源負荷量の比較 

淀川下流での負荷量と特定汚染源の存在が疑われる N

処理場からの負荷量の比較を図-3 に示す．淀川下流地

点として D8M を選択した．また，N 処理場は大阪湾流

入河川である安威川に位置する処理場である．TOF負荷

PFHxA PFOA PFOS
Σ15

PFCs

Σ15

PFCs-F
TOF

(ng/L) (ng/L) (ng/L) (ng/L) (ng-F/L) (ng-F/L)

淀川流域河川
大戸川 R14 78.9 7.2 1.5 97 65 <LOQ
木津川 U1 15.2 15.2 0.1 149 105 1,310

U3 17.6 7.5 0.1 36 24 491
U4 10.3 23.9 1.3 58 40 604
U5 11.5 7.2 0.1 38 26 638
U6 5.6 15.7 1.6 38 26 195
U9 9.2 18.3 3.1 45 31 403
U11 5.0 7.7 0.2 107 76 522
U12 41.8 6.6 0.1 63 43 207
U14 60.9 7.5 0.1 81 55 305
U15 5.8 6.1 0.2 48 34 161
K1 11.2 12.9 0.1 36 25 1,050
K3 2.5 9.3 0.1 113 80 159
K4 5.1 13.2 1.1 55 39 1,210
K5 14.1 2.7 0.1 35 24 <LOQ
K6 280 99.6 15.4 437 294 680
K10 30.0 14.2 0.1 159 111 2,910
D1 17.2 46.2 2.1 83 57 1,050
D2 31.1 76.1 13.4 180 123 948
D3 16.4 38.9 7.1 84 57 357
D4 43.6 183 3.6 278 190 544
D5 72.2 145 1.9 326 224 576
D6M 17.0 12.5 0.2 40 27 483
D7 24.5 7.6 0.1 51 35 292
D8M 46.9 13.5 0.2 83 56 755

安威川・神崎川
A1 5.2 10.5 0.1 497 353 1,340
A2 16.0 9.1 0.2 45 31 784
A3b 19,000 28.0 14.9 19,600 13,000 76,700
A4 22,300 32.8 1.3 22,400 14,900 39,200
A5 125 28.0 0.8 175 119 1,750
A6 20,700 35.4 1.7 20,800 13,900 35,500
A7 5,590 132 16.4 8,810 6,020 28,100

下水処理放流水
16.7 21.9 0.7 90 62 801
33.8 21.0 2.2 80 54 1,060
51.5 24.9 3.2 103 70 1,230
16.6 25.0 5.5 77 52 380
18.3 19.0 1.7 80 55 943
51.5 28.8 5.1 395 277 525

100.7 22.0 7.2 166 112 479
30.9 233.6 7.5 415 287 427

35,500 36.1 14.9 36,200 24,100 115,000

※TOF：LOD：28 ng-F/L, LOQ： 93 ng-F/L,

　PFCs：1/2 LOD, 1/2 LOQとして算出

G2処理場
F処理場

分類 ID

N処理場

宇治川

山科川

宇治川

桂川

淀川

神崎川

安威川

L処理場
I処理場
J処理場
H処理場
K処理場
G1処理場

表-6 淀川流域および安威川流域における
PFCsおよびTOF濃度
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量は淀川では14,200 g-F/dayであり，N処理場ではその2.1

倍の 30,700 g-F/day であった．PFC-FPs については淀川で

は，2,800 g-F/day であり，N 処理場では 3.2 倍の 8,800 g-

F/dayであった．PFCsについては，淀川で 1,100 g-F/dayで

あったのに対しN処理場では4.7倍の5,200 g-F/day の負荷

があった．淀川流域全体の負荷量よりN処理場による有

機フッ素負荷が大きいことが示された．さらに PFCs の

構成割合に着目すると，淀川の PFCs 負荷の 55.7％が

PFHxA，17.4％が PFDoDA，16.5％が PFOAであった．一

方，N処理場では PFCs負荷の内 97.3％が PFHxAであっ

た．また，TOFのうちのPFCs，PFCs-FPsの占める割合を

みると，淀川ではそれぞれ8％， 19％，安威川では17％, 

29％であった．PFCsの 2.0 倍の PFC-FPsの負荷が確認さ

れた．さらにその合計値の 3.1 倍の有機フッ素の負荷が

確認された．淀川は安威川に比べPFCs, PFC-FPsの割合が

どちらも低く，負荷となっている PFCs の種類が多いこ

とから，様々な負荷源があると考えられる． 

 

 

4. 結論 
 本研究で得られた知見を以下にまとめる． 

 

1） 琵琶湖・淀川流域 68地点中 67地点でTOFが検出下

限（28 ng-F/L）以上で検出され，TOF，PFCs，PFC-

FPs の琵琶湖・淀川流域の濃度分布データが得られ

た． 

 

2）15 種 PFCs 濃度が TOF 濃度に占める比率は下水処理

水で 16.7％で，河川水で 23.4％，湖水で 24.0％であり

試料種による顕著な差はなく全試料の平均値で 22％

であり，現在測定している 15 種 PFCs 以外の有機フ

ッ素が，無視できないレベルで存在していることが

示された． 

 

3）琵琶湖・淀川流域の TOF 濃度は下水処理水，河川水，

湖水の順に高く，各々平均値で 748，458， 175 ng-F/L

であった．安威川流域の N 下水処理場で 115,000 ng-

F/Lであったことから，特定汚染源からの負荷が示さ

れた． 

 

4）安威川のN下水処理場におけるTOF，PFC-FPs，PFCs

負荷量は，水量が 47 倍の淀川下流に対し各々2.2 倍

（30,700 g-F/day），3.2 倍（8,800 g-F/day），4.9 倍

（5,200 g-F/day）であった．TOF のうち未知の有機フ

ッ素成分の汚染源が多様であると考えられる淀川下

流と比べ，PFCs自体の汚染も顕著な N下水処理場で

は，未知の PFCs関連物質が排出されているの可能性

が示唆された． 
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Main objective of this study was to understand the occurences of total organic fluorine (TOF), the com-

ponent perfluorinated compounds (PFCs) and their formation potentials (PFC-FPs) in the Lake Biwa – 
Yodo river basin.  Total of 68 water samples (9 lake water samples, 45 river water samples and 9 wastewater 
treatment plant (WWTP) effluents) were collected during August to October 2016. TOF was analyzed by 
Combustion Ion Chromatography and PFCs and PFC-FPs were analyzed by LC-MS/MS. As a result, 1) 
TOF concentrations in 67 samples were detected at more than limit of detection (32 ng-F/L). 2) The ratios 
of ∑15 PFCs in TOF concentration were not significantly different among each water sample type (lake 
water, river water and WWTP effluent) and average value was 22%. 3) TOF concentrations were detected 
higher in the order of WWTP effluent, river water and lake water on average (748, 458, 175 ng-F/L, re-
spectively) in the Lake Biwa – Yodo River basin while it was detected at 115,138 ng-F/L in effluent from 
a single WWTP (N-WWTP) in the Ai river basin, suggesting that there was a specific point source. 4) TOF 
and PFC-FPs loading from N-WWTP were calculated as 30,740 g/day and 8,807 g/day respectively, which 
were 2.2 and 3.2 times higher than the loading at the downstream of Yodo river where the flowing water 
flux was 47 times higher. It was suggested that unknown PFCs relatives were discharged from N-WWTP.  
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