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要旨

PFOS は 2009 年に新規 POPs として追加され、本市において汚染実態を把握することは急務となっている。そこで、

2011 年度には市内河川及び海域の水質を、2012 年度には水質に加え海域の底質について有機フッ素化合物の調査を行

った。対象物質は、過去に使用実績が多く問題視された炭素数が８個のPFOS及びPFOAに加え、同時分析が可能であっ

たスルホン酸類及びカルボン酸類合計10物質とし、分析は固相抽出-LC/MS/MS法で行った。

調査の結果、水質では全地点で全項目が検出され、また、底質においても検出が認められる地点及び項目があった。

今後、PFOS及びPFOAの規制強化に伴い、代替物質としてPFOS及びPFOA以外の有機フッ素化合物の使用が増大する可

能性が高いこと、また、桜堀運河先のように高濃度に検出される地点があること、更に地下水などにおいても依然とし

て汚染実態が不明確な点があることから、今後もPFOS及びPFOAを含めた有機フッ素化合物の調査を行う必要があると

考える。
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１ はじめに

有機フッ素化合物（以下、「PFCs」という。）は、撥水

性、撥油性等の優れた特徴から、様々な用途に使用され

てきた。しかし、近年、環境中での難分解性及び生体内

での高蓄積性等の問題から世界的な環境問題となってい

る。特にPFOS及びPFOSFは2009年に新規POPsと追加さ

れ、本市において汚染実態を把握することは急務となっ

ている。そこで、2011 年度には市内河川及び海域の水質

を、また、2012 年度には水質に加え海域の底質について

PFCsの調査を行ったので、その結果について報告する。

２ 調査方法

2.1 調査対象物質

調査対象物質は、過去に使用実態が多く問題視された

炭素数が８個のPFOS 及び PFOA に加え、同時分析が可能

であったスルホン酸類及びカルボン酸類合計10物質とし

た。PFOS及びPFOAの物理化学的性状を表１に示す１）２）。

また、その他の対象物質を表２に示す。

PFOS は、2009 年５月にPOPs 条約の規制対象物質（付

属書B）に追加されたことから、国内でも2010年４月に、

第一種特定化学物質に指定され、製造、輸入及び使用が

禁止もしくは制限されることとなった。その他の物質に

ついては、性状等についての情報が乏しいが、PFOS 及び

PFOA の代替物質として使用されている可能性があり、環

境汚染が危惧されている。

表１ PFOS及びPFOAの性状

物質名
ペルフルオロオクタンスルホン酸

（PFOS）
ペルフルオロオクタンカルボン酸

（PFOA）

CAS No. 1763-23-1 335-67-1
化審法 第一種特定化学物質１７ -
化管法 第一種指定化学物質396 -
分子量 500.13 414.07

示性式 CF3（CF2）7SO3H CF3（CF2）6COOH

外観 白色粉末（カリウム塩） 白色粉末（アンモニウム塩）
融点 >400℃（カリウム塩） 54.3℃
沸点 - 188℃（760mmHg）

密度 - 1.792g/cm3（20℃）

蒸気圧 6.4×10-3mmHg（25℃） 0.031mmHg（25℃、外挿値）

溶解性 680mg/L（24-25℃、カリウム塩） 9.5×103mg/L（25℃）
予測無影響濃度

(PNEC)
23 μg/L 310μg/L

用途
半導体工業、金属メッキ、フォトマスク、泡消火剤

（半導体、液晶ディスプレィ）、写真工業

輸出、中間物、添加剤（樹脂用）、
その他製品用（触媒）

表２ PFOS及びPFOA以外のPFCs

物質名 略字 示性式
ペルフルオロペンタンカルボン酸 PFPeA CF3（CF2）3COOH

ペルフルオロヘキサンカルボン酸 PFHxA CF3（CF2）4COOH

ペルフルオロヘプタンカルボン酸 PFHpA CF3（CF2）5COOH

ペルフルオロノナンカルボン酸 PFNA CF3（CF2）7COOH

ペルフルオロデカンカルボン酸 PFDA CF3（CF2）8COOH

ペルフルオロブタンスルホン酸 PFBS CF3（CF2）3SO3H

ペルフルオロヘキサンスルホン酸 PFHxS CF3（CF2）5SO3H

ペルフルオロヘプタンスルホン酸 PFHpS CF3（CF2）6SO3H

2.2 調査地点及び調査年月日

調査地点を図１に示す。河川については、市内河川の

合流又は分離点の近傍に合計９地点を設定し、市内河川

水系ごとに汚染状態を把握できるように配慮した。また

海域については、運河の交差点、埋立地沖合及び多摩川

河口先に合計14地点を設定し、市域内の海域を網羅した。

図１ 調査地点

図１ 調査地点

2011 年度調査では、調査媒体を河川及び海域とも水質

とし、河川は７月８日に、海域は10月６日に試料採取を

行った。

2012 年度調査では、調査媒体を河川では水質のみ、ま

た、海域では水質及び底質とし、河川は7月24日に、海

域は、京浜運河千鳥町、京浜運河扇町及び扇島沖は８月

30日、それ以外の地点は８月22日に試料採取を行った。

なお、東扇島沖及び東扇島防波堤西の底質については、

強風により試料採取が困難であったため欠測とした。

2.3 試料採取及び保存方法

水質試料の採取は、ステンレス製バケツを用いて表層

水を採取し、冷暗状態で試験室に持ち帰った。また、底

質試料については、エクマンバージ採泥器で底泥表層を

採取し、小石、貝殻などを取り除き冷暗状態で試験室に

持ち帰った。試験室に持ち帰った試料は分析に供するま

での間冷蔵庫で保存した。

３ 分析方法

3.1 分析方法

分析方法のフローを図２に示す。

水質試料は、試料を１L分取し、懸濁物質がある場合は、

孔径１μmのガラス繊維ろ紙を用いて吸引ろ過を行った。

残渣は、ろ紙ごとビーカーに移し、サロゲート物質を

添加した。メタノールを加え、超音波抽出を行い、抽出

液を試験管に移した。超音波による抽出を３回行った後、

抽出液を窒素吹き付けで0.2mLになるまで濃縮を行った。

濃縮液を70％メタノールで1mLに定容し、LC/MS/MSで分

析を行った。

ろ液及び懸濁物質を含まない試料は、サロゲート物質

を添加した後、ギ酸を用いて pH3.5 に調製した。この溶

液を、予め 0.1％アンモニアメタノール溶液 10mL、メタ

ノール10mL 及び水 10mL でコンディショニングを行った

固相（Presep-PFCⅡ：和光純薬製）にコンセントレータ

ーを用いて減圧状態にて通水させた。通水後、70％メタ

ノール水溶液10mL と水 10mL で容器を洗いこみ洗液も固

相に通水させた。この固相を、窒素吹付ながら吸引脱水

を10min行い、0.1％アンモニアメタノール溶液５mLで溶

出させた。溶出液を窒素吹付で 0.2mL になるまで濃縮を

行った。濃縮後70％メタノールで1mLに定容し、これを

LC/MS/MSで分析を行った。

底質試料は、乾燥重量で２gを遠沈管に分取し、サロゲ

ート物質及びメタノール20mLを加え、10分間超音波抽出

を行った。その後、3000rpm、10分間遠心分離を行い、上

澄み液をナスフラスコに移した。この抽出を３回繰り返

し、抽出液を１mLになるまでロータリーエバポレーター

で濃縮後、試験管に移し、更に窒素吹付で 0.2mL まで濃

縮を行った。これを、100mLの超純水に添加し、以降は水

質試料と同様の操作を行った。

LC/MS/MSの条件を表３に示す。LC/MS/MSは、LC部は島

津製作所社製のProminence A system、MS/MS部はAB SCIEX

社製の3200Q-TRAPを使用し、LCカラムは日本ウォータズ

社製のX Bridge C18（3.5μm 2.1×150mm）使用した。

また、測定対象物質イオンは表４のとおりである。

3.2 操作ブランク

PFCs で分析上問題となるのは、操作ブランクの問題で

ある。これは、テフロン樹脂等、PFCs がいたるところで
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ノール水溶液10mL と水 10mL で容器を洗いこみ洗液も固
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を行った。その後、3000rpm、10分間遠心分離を行い、上

澄み液をナスフラスコに移した。この抽出を３回繰り返

し、抽出液を１mLになるまでロータリーエバポレーター

で濃縮後、試験管に移し、更に窒素吹付で 0.2mL まで濃

縮を行った。これを、100mLの超純水に添加し、以降は水

質試料と同様の操作を行った。

LC/MS/MSの条件を表３に示す。LC/MS/MSは、LC部は島
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川崎市環境総合研究所年報　第1号　2013

− 59 −

KWAJF-001-132_44.indd   59 14/02/12   17:55



使われており、前処理で用いているコンセントレーター

やLC/MS/MSの配管等にもPFCsが使われている。

そこで、3.1の分析方法でも述べたが、固相への通水方

法を、通水流量を一定に保つことができる通常のコンセ

ントレーターの使用方法である加圧方式から、通水流量

の安定は加圧方式より劣るがPFCsの汚染源であるテフロ

ンチューブの経路が少ない減圧方式に変更して、試料を

通水させた。

LC/MS/MS からのブランク対策として、当初、装置由来

のブランクと通常の試料のピークを分離する目的でディ

レイカラムをLCの試料注入直前に装着して分析を行った

が、LCのポンプ圧力が装置仕様の限界付近まで上がって

しまった。そこで、ディレイカラムを外したところ、問

題となるようなピークが検出されなかったので、装置か

らのブランク対策は行わなかった。装置からのブランク

は、LCが新しいものほどデガッサーやピークチューブ等

由来のブランクが検出されるといわれているが、本装置

では、問題となるような物質はLC部から十分に剥離・枯

渇したのではないかと考えられる。

PFOA の操作ブランクのクロマトグラムを図３に示す。

痕跡程度のピークはみられるが、定量に影響はないと判

断した。

3.3 検出下限値及び添加回収試験

化学物質環境実態調査実施手引き（平成20年度版）３）

に基づき、検出下限値を求めた。検出下限値は、調査結

果と併せて表5～7に示す。また、水質試料及び底質試料

に添加回収試験を行ったところ、各物質とも水質試料は

82-110％、底質試料は、97-109％であった。

サロゲート物質 2ng

メタノール 10min

3000rpm

ロータリーエバポレータ及び

懸濁物質が少ない 窒素吹付で0.2mLまで

場合は省略

残渣

サロゲート物質 2ng

ろ液

メタノール pH3.5

窒素吹付で１mLまで Presep-PFCⅡ

70％メタノール 10mL、水10mL

窒素吹付ながら吸引 10min

0.1％アンモニアメタノール5mL

0.2mLまで

1mL 70％メタノール

底質試料2g-dry

遠心分離

濃縮
水質試料１L

乾燥

溶出

水100mLに添加

超音波抽出

洗浄

濃縮

LC/MS/MS

ろ過

定容

超音波抽出 pH調整

濃縮・定容 固相抽出

LC/MS/MS

図２ 分析フロー

表３ LC/MS/MSの条件
項目 条 件

LC/MS/MS機器 LC：Shimazu Prominence A MS/MS：AB SCIEX 3200Qtrap

カラム Waters X Bridge C18 3.5μm 2.1×150mm

溶離液 A:10mmol酢酸アンモニウム水溶液、B：アセトニトリル

０→1min A:B=30：70

１→16.5min A:30→70 B:70→30 linear gradient

16.5→20min A:70→100 B:30→0 linear gradient

20→23min A:B=100:0

23→23.5min A:100→30 B:30→70 linear gradient

23.5→30min A:B=30:70

0.2mL/min

カラム温度 40℃

注入量 10μL

イオン源温度 400℃

表４ 測定イオン

219 （定量用）
80 （確認用）
269 （定量用）
119 （確認用）
319 （定量用）
169 （確認用）
369 （定量用）
169 （確認用）
419 （定量用）
219 （確認用）
469 （定量用）
219 （確認用）
569 （定量用）
169 （確認用）
80 （定量用）
99 （確認用）
80 （定量用）
99 （確認用）
80 （定量用）
99 （確認用）
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測定対象項目

PFPeA

PFHxA

PFHpA

PFOA

プレカーサー

イオン（m/z）
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図３ PFOA操作ブランク

４ 調査結果

4.1 2011年度の調査結果

調査結果を表５に、今回測定したPFCsの合計値を図４

に示す。海域及び河川全地点で全物質が検出され、海域

よりも河川のほうが高濃度であった。PFCs の汚染は、特

に矢上川・日吉橋及び麻生川・耕地橋で濃度が高く、矢

上川・日吉橋はPFOSが57ng/L、麻生川・耕地橋ではPFOA

が 17ng/L、PFNA が 24ng/L であった。物質ごとの組成割

合を示したものを図５に示す。海域では各々の物質の存

在比は全地点でほぼ等しい傾向を示し、河川においても

多少異なった傾向があるもののPFOS、PFOA、PFNAの割合

が高く、次いでPFHxS、PFPeA、PFHxAの割合が高かった。

サロゲート 13C8-PFOA

PFOA

表５ 各物質の水質調査結果（2011年度）

図 PFCs調査結果（2011年度 水質）

図４ PFCsの合計値（2011年度 水質）

図５ 組成割合（2011年度 水質）

4.2 2012年度の調査結果

2012年度の水質の調査結果を表６に、PFCsの合計値を

図６に示す。桜堀運河先のPFCs の濃度が2011 年度より

も著しく高濃度であった。この濃度は、他の海域と比較

しても大幅に高く、河川を含めても矢上川・日吉橋に次

いで２番目であった。この要因は、PFOAの濃度が71ng/L

と非常に高いことであるが、PFOA以外のPFCsも、他の海

域よりも高濃度であった。海域で高濃度であるためPFCs

の負荷量が非常に高い可能性があるが、隣接する池上運

河先では他の海域と同程度の濃度であったことから、桜

堀運河先近郊に発生源があることが推測される。スポッ

ト的に高濃度であった可能性も高いが、定常的に排出さ

れている可能性もあるので、今後も調査を行うか検討が

必要である。

その他の地点は、2011 年度と同様に海域及び河川全地

点で全物質が検出され、海域よりも河川のほうが高濃度

であった。また、2011 年度と同様に矢上川・日吉橋が最

もPFCsの濃度が高かったが、汚染の発生源は依然として

不明である。

物質ごとの組成割合を図７に示す。この結果からも桜

堀運河先の PFOA の割合が非常に高いことが確認できる。

他の地点では、2011 年度と同様に PFOS、PFOA 及び PFNA

の割合が高いという傾向であったが、海域では PFPeA が

2011 年度よりも高い濃度であることから、割合も高くな

っている。

表６ 各物質の水質調査結果（2012年度）
単位はng/L

No. 地点 PFPeA PFHxA PFHpA PFOA PFNA PFDA PFBS PFHｘS PFHpS PFOS

1 末広運河先 3.2 1.9 1.3 3.9 4.0 0.53 0.72 1.4 0.052 4.0

2 大師運河先 2.3 1.2 0.70 2.9 2.4 0.24 0.16 0.62 0.025 2.2

3 夜光運河先 2.4 1.2 0.83 3.3 2.5 0.43 0.2 0.58 0.033 2.6

4 桜堀運河先 3.4 4.0 2.8 71 9.1 1.1 1.8 2.2 0.413 9.4

5 池上運河先 2.7 1.3 1.1 3.3 3.8 0.44 0.31 0.69 0.048 2.8

6 南渡田運河先 2.8 1.3 1.0 5.2 2.9 0.46 0.34 0.72 0.064 3.4

7 浮島沖 2.6 1.1 0.88 2.5 2.2 0.51 0.23 0.42 0.13 1.9

8 東扇島沖 2.8 1.1 0.71 2.6 2.3 0.36 0.33 0.40 0.049 2.3

9 川崎航路 3.1 1.2 0.92 5.4 2.5 0.37 0.34 0.77 0.072 3.0

10 京浜運河千鳥町 3.2 1.3 0.79 4.2 3.0 0.48 0.31 1.0 0.078 4.3

11 東扇島防波堤西 2.4 0.79 0.64 2.5 2.3 0.46 0.33 0.42 0.025 2.5

12 京浜運河扇町 2.6 1.2 0.79 3.9 3.0 0.33 0.63 0.45 0.14 7.3

13 扇島沖 2.6 0.89 0.63 2.2 2.1 0.26 0.16 1.5 0.041 1.7

14 多摩川河口先 3.4 1.9 1.3 4.4 4.0 0.55 0.57 1.4 0.082 5.3

15 三沢川・一の橋 2.9 4.0 2.7 9.7 12 1.6 1.1 4.0 0.26 17

16 五反田川・追分橋 1.9 2.6 2.1 7.8 8.2 0.60 0.78 4.1 0.31 8.5

17 二ヶ領本川・堰前橋 3.2 4.9 2.7 8.5 10 1.1 0.11 5.5 0.26 13

18 二ヶ領用水・今井仲橋 3.0 4.1 2.9 8.5 8.7 0.80 1.2 5.4 0.25 12

19 平瀬川・平瀬橋 2.7 3.8 2.7 11 9.5 0.94 1.5 6.2 0.57 26

20 麻生川・耕地橋 3.9 7.0 2.4 13 10 1.9 0.99 2.9 0.19 10

21 真福寺川・水車橋前 3.3 4.2 4.6 11 5.0 0.97 1.4 4.7 0.41 18

22 矢上川・日吉橋 3.7 7.4 3.6 12 42 1.0 2.1 10 0.78 31

23 早野川・馬取橋 1.9 2.2 2.6 9.3 4.5 0.55 0.71 1.4 0.13 7.0

1.9－3.9 0.79－7.4 0.63－4.6 2.2－71 2.1－42 0.24－1.9 0.16－2.1 0.40－6.20.025－0.78 1.7－31

23/23 23/23 23/23 23/23 23/23 23/23 23/23 23/23 23/23 23/23

0.016 0.023 0.015 0.035 0.062 0.020 0.024 0.020 0.017 0.025検出下限値

濃度範囲

検出数

単位はng/L

No. 地点 PFPeA PFHxA PFHpA PFOA PFNA PFDA PFBS PFHｘS PFHpS PFOS

1 末広運河先 1.1 0.78 0.61 2.0 2.4 0.27 0.25 1.1 0.13 3.0

2 大師運河先 1.3 0.73 0.56 2.4 2.2 0.20 0.21 0.91 0.060 2.8

3 夜光運河先 1.2 0.64 0.52 2.1 2.1 0.17 0.22 0.85 0.066 2.4

4 桜堀運河先 1.1 0.80 0.76 3.3 3.0 0.27 0.21 1.2 0.072 4.1

5 池上運河先 1.3 0.86 0.76 4.1 3.1 0.30 0.29 1.3 0.066 5.2

6 南渡田運河先 1.4 0.97 0.83 5.3 3.1 0.32 0.28 1.3 0.079 5.5

7 浮島沖 1.6 0.84 0.68 2.3 3.4 0.19 0.17 1.1 0.11 3.9

8 東扇島沖 1.6 0.81 0.69 2.3 3.0 0.18 0.41 1.2 0.078 3.8

9 川崎航路 1.3 0.67 0.55 2.3 2.4 0.15 0.23 0.88 0.31 3.5

10 京浜運河千鳥町 1.2 0.84 0.67 3.1 3.0 0.23 0.21 1.3 0.12 3.5
11 東扇島防波堤西 1.4 0.67 0.60 2.4 2.9 0.15 0.30 1.0 0.083 3.3

12 京浜運河扇町 1.5 0.80 0.86 4.9 3.0 0.18 0.40 1.4 0.098 4.1

13 扇島沖 1.3 0.64 0.58 2.3 2.5 0.17 0.25 0.84 0.038 2.5

14 多摩川河口先 1..5 1.2 1.1 2.7 4.5 0.35 0.46 2.1 0.24 7.3

15 三沢川・一の橋 2.6 3.1 3.0 7.2 10 1.2 1.5 6.8 0.38 22

16 五反田川・追分橋 1.3 1.6 1.8 4.5 6.2 0.45 1.2 4.8 0.32 11

17 二ヶ領本川・堰前橋 4.6 4.3 3.5 8.2 13 0.98 1.7 9.2 0.53 19

18 二ヶ領用水・今井仲橋 3.3 4.3 3.6 7.1 11 1.0 1.7 8.9 0.46 20

19 平瀬川・平瀬橋 3.4 4.2 3.0 7.6 12 0.65 1.9 11 0.74 25

20 麻生川・耕地橋 5.0 6.8 3.2 17 24 1.8 0.81 5.3 0.75 31
21 真福寺川・水車橋前 1.3 1.8 1.8 5.3 7.1 0.44 0.77 3.6 0.38 13

22 矢上川・日吉橋 4.9 6.6 3.0 8.1 15 0.67 2.9 16 2.0 57

23 早野川・馬取橋 2.4 2.6 2.5 8.3 19 1.3 0.77 2.0 0.24 14

1.1-5.0 0.64-6.8 0.52-3.6 2.0-17 2.1-24 0.15-1.8 0.17-2.9 0.84-16 0.038-2.0 2.4-57

23/23 23/23 23/23 23/23 23/23 23/23 23/23 23/23 23/23 23/23

0.030 0.055 0.046 0.11 0.22 0.045 0.024 0.020 0.017 0.025検出下限値
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使われており、前処理で用いているコンセントレーター

やLC/MS/MSの配管等にもPFCsが使われている。

そこで、3.1の分析方法でも述べたが、固相への通水方

法を、通水流量を一定に保つことができる通常のコンセ

ントレーターの使用方法である加圧方式から、通水流量

の安定は加圧方式より劣るがPFCsの汚染源であるテフロ

ンチューブの経路が少ない減圧方式に変更して、試料を

通水させた。

LC/MS/MS からのブランク対策として、当初、装置由来

のブランクと通常の試料のピークを分離する目的でディ

レイカラムをLCの試料注入直前に装着して分析を行った

が、LCのポンプ圧力が装置仕様の限界付近まで上がって

しまった。そこで、ディレイカラムを外したところ、問

題となるようなピークが検出されなかったので、装置か

らのブランク対策は行わなかった。装置からのブランク

は、LCが新しいものほどデガッサーやピークチューブ等

由来のブランクが検出されるといわれているが、本装置

では、問題となるような物質はLC部から十分に剥離・枯

渇したのではないかと考えられる。

PFOA の操作ブランクのクロマトグラムを図３に示す。

痕跡程度のピークはみられるが、定量に影響はないと判

断した。

3.3 検出下限値及び添加回収試験

化学物質環境実態調査実施手引き（平成20年度版）３）

に基づき、検出下限値を求めた。検出下限値は、調査結

果と併せて表5～7に示す。また、水質試料及び底質試料

に添加回収試験を行ったところ、各物質とも水質試料は

82-110％、底質試料は、97-109％であった。

サロゲート物質 2ng

メタノール 10min

3000rpm

ロータリーエバポレータ及び

懸濁物質が少ない 窒素吹付で0.2mLまで

場合は省略

残渣
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ろ液

メタノール pH3.5

窒素吹付で１mLまで Presep-PFCⅡ

70％メタノール 10mL、水10mL

窒素吹付ながら吸引 10min

0.1％アンモニアメタノール5mL

0.2mLまで

1mL 70％メタノール

底質試料2g-dry

遠心分離

濃縮
水質試料１L

乾燥

溶出

水100mLに添加

超音波抽出
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ろ過
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図２ 分析フロー

表３ LC/MS/MSの条件
項目 条 件

LC/MS/MS機器 LC：Shimazu Prominence A MS/MS：AB SCIEX 3200Qtrap

カラム Waters X Bridge C18 3.5μm 2.1×150mm

溶離液 A:10mmol酢酸アンモニウム水溶液、B：アセトニトリル

０→1min A:B=30：70

１→16.5min A:30→70 B:70→30 linear gradient

16.5→20min A:70→100 B:30→0 linear gradient

20→23min A:B=100:0

23→23.5min A:100→30 B:30→70 linear gradient

23.5→30min A:B=30:70

0.2mL/min

カラム温度 40℃

注入量 10μL

イオン源温度 400℃

表４ 測定イオン

219 （定量用）
80 （確認用）
269 （定量用）
119 （確認用）
319 （定量用）
169 （確認用）
369 （定量用）
169 （確認用）
419 （定量用）
219 （確認用）
469 （定量用）
219 （確認用）
569 （定量用）
169 （確認用）
80 （定量用）
99 （確認用）
80 （定量用）
99 （確認用）
80 （定量用）
99 （確認用）

299

263
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PFOS
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図３ PFOA操作ブランク

４ 調査結果

4.1 2011年度の調査結果

調査結果を表５に、今回測定したPFCsの合計値を図４

に示す。海域及び河川全地点で全物質が検出され、海域

よりも河川のほうが高濃度であった。PFCs の汚染は、特

に矢上川・日吉橋及び麻生川・耕地橋で濃度が高く、矢

上川・日吉橋はPFOSが57ng/L、麻生川・耕地橋ではPFOA

が 17ng/L、PFNA が 24ng/L であった。物質ごとの組成割

合を示したものを図５に示す。海域では各々の物質の存

在比は全地点でほぼ等しい傾向を示し、河川においても

多少異なった傾向があるもののPFOS、PFOA、PFNAの割合

が高く、次いでPFHxS、PFPeA、PFHxAの割合が高かった。

サロゲート 13C8-PFOA

PFOA

表５ 各物質の水質調査結果（2011年度）

図 PFCs調査結果（2011年度 水質）

図４ PFCsの合計値（2011年度 水質）

図５ 組成割合（2011年度 水質）

4.2 2012年度の調査結果

2012年度の水質の調査結果を表６に、PFCsの合計値を

図６に示す。桜堀運河先のPFCs の濃度が2011 年度より

も著しく高濃度であった。この濃度は、他の海域と比較

しても大幅に高く、河川を含めても矢上川・日吉橋に次

いで２番目であった。この要因は、PFOAの濃度が71ng/L

と非常に高いことであるが、PFOA以外のPFCsも、他の海

域よりも高濃度であった。海域で高濃度であるためPFCs

の負荷量が非常に高い可能性があるが、隣接する池上運

河先では他の海域と同程度の濃度であったことから、桜

堀運河先近郊に発生源があることが推測される。スポッ

ト的に高濃度であった可能性も高いが、定常的に排出さ

れている可能性もあるので、今後も調査を行うか検討が

必要である。

その他の地点は、2011 年度と同様に海域及び河川全地

点で全物質が検出され、海域よりも河川のほうが高濃度

であった。また、2011 年度と同様に矢上川・日吉橋が最

もPFCsの濃度が高かったが、汚染の発生源は依然として

不明である。

物質ごとの組成割合を図７に示す。この結果からも桜

堀運河先の PFOA の割合が非常に高いことが確認できる。

他の地点では、2011 年度と同様に PFOS、PFOA 及び PFNA

の割合が高いという傾向であったが、海域では PFPeA が

2011 年度よりも高い濃度であることから、割合も高くな

っている。

表６ 各物質の水質調査結果（2012年度）
単位はng/L

No. 地点 PFPeA PFHxA PFHpA PFOA PFNA PFDA PFBS PFHｘS PFHpS PFOS

1 末広運河先 3.2 1.9 1.3 3.9 4.0 0.53 0.72 1.4 0.052 4.0

2 大師運河先 2.3 1.2 0.70 2.9 2.4 0.24 0.16 0.62 0.025 2.2

3 夜光運河先 2.4 1.2 0.83 3.3 2.5 0.43 0.2 0.58 0.033 2.6

4 桜堀運河先 3.4 4.0 2.8 71 9.1 1.1 1.8 2.2 0.413 9.4

5 池上運河先 2.7 1.3 1.1 3.3 3.8 0.44 0.31 0.69 0.048 2.8

6 南渡田運河先 2.8 1.3 1.0 5.2 2.9 0.46 0.34 0.72 0.064 3.4

7 浮島沖 2.6 1.1 0.88 2.5 2.2 0.51 0.23 0.42 0.13 1.9

8 東扇島沖 2.8 1.1 0.71 2.6 2.3 0.36 0.33 0.40 0.049 2.3

9 川崎航路 3.1 1.2 0.92 5.4 2.5 0.37 0.34 0.77 0.072 3.0

10 京浜運河千鳥町 3.2 1.3 0.79 4.2 3.0 0.48 0.31 1.0 0.078 4.3

11 東扇島防波堤西 2.4 0.79 0.64 2.5 2.3 0.46 0.33 0.42 0.025 2.5

12 京浜運河扇町 2.6 1.2 0.79 3.9 3.0 0.33 0.63 0.45 0.14 7.3

13 扇島沖 2.6 0.89 0.63 2.2 2.1 0.26 0.16 1.5 0.041 1.7

14 多摩川河口先 3.4 1.9 1.3 4.4 4.0 0.55 0.57 1.4 0.082 5.3

15 三沢川・一の橋 2.9 4.0 2.7 9.7 12 1.6 1.1 4.0 0.26 17

16 五反田川・追分橋 1.9 2.6 2.1 7.8 8.2 0.60 0.78 4.1 0.31 8.5

17 二ヶ領本川・堰前橋 3.2 4.9 2.7 8.5 10 1.1 0.11 5.5 0.26 13

18 二ヶ領用水・今井仲橋 3.0 4.1 2.9 8.5 8.7 0.80 1.2 5.4 0.25 12

19 平瀬川・平瀬橋 2.7 3.8 2.7 11 9.5 0.94 1.5 6.2 0.57 26

20 麻生川・耕地橋 3.9 7.0 2.4 13 10 1.9 0.99 2.9 0.19 10

21 真福寺川・水車橋前 3.3 4.2 4.6 11 5.0 0.97 1.4 4.7 0.41 18

22 矢上川・日吉橋 3.7 7.4 3.6 12 42 1.0 2.1 10 0.78 31

23 早野川・馬取橋 1.9 2.2 2.6 9.3 4.5 0.55 0.71 1.4 0.13 7.0

1.9－3.9 0.79－7.4 0.63－4.6 2.2－71 2.1－42 0.24－1.9 0.16－2.1 0.40－6.20.025－0.78 1.7－31

23/23 23/23 23/23 23/23 23/23 23/23 23/23 23/23 23/23 23/23

0.016 0.023 0.015 0.035 0.062 0.020 0.024 0.020 0.017 0.025検出下限値

濃度範囲

検出数

単位はng/L

No. 地点 PFPeA PFHxA PFHpA PFOA PFNA PFDA PFBS PFHｘS PFHpS PFOS

1 末広運河先 1.1 0.78 0.61 2.0 2.4 0.27 0.25 1.1 0.13 3.0

2 大師運河先 1.3 0.73 0.56 2.4 2.2 0.20 0.21 0.91 0.060 2.8

3 夜光運河先 1.2 0.64 0.52 2.1 2.1 0.17 0.22 0.85 0.066 2.4

4 桜堀運河先 1.1 0.80 0.76 3.3 3.0 0.27 0.21 1.2 0.072 4.1

5 池上運河先 1.3 0.86 0.76 4.1 3.1 0.30 0.29 1.3 0.066 5.2

6 南渡田運河先 1.4 0.97 0.83 5.3 3.1 0.32 0.28 1.3 0.079 5.5

7 浮島沖 1.6 0.84 0.68 2.3 3.4 0.19 0.17 1.1 0.11 3.9

8 東扇島沖 1.6 0.81 0.69 2.3 3.0 0.18 0.41 1.2 0.078 3.8

9 川崎航路 1.3 0.67 0.55 2.3 2.4 0.15 0.23 0.88 0.31 3.5

10 京浜運河千鳥町 1.2 0.84 0.67 3.1 3.0 0.23 0.21 1.3 0.12 3.5
11 東扇島防波堤西 1.4 0.67 0.60 2.4 2.9 0.15 0.30 1.0 0.083 3.3

12 京浜運河扇町 1.5 0.80 0.86 4.9 3.0 0.18 0.40 1.4 0.098 4.1

13 扇島沖 1.3 0.64 0.58 2.3 2.5 0.17 0.25 0.84 0.038 2.5

14 多摩川河口先 1..5 1.2 1.1 2.7 4.5 0.35 0.46 2.1 0.24 7.3

15 三沢川・一の橋 2.6 3.1 3.0 7.2 10 1.2 1.5 6.8 0.38 22

16 五反田川・追分橋 1.3 1.6 1.8 4.5 6.2 0.45 1.2 4.8 0.32 11

17 二ヶ領本川・堰前橋 4.6 4.3 3.5 8.2 13 0.98 1.7 9.2 0.53 19

18 二ヶ領用水・今井仲橋 3.3 4.3 3.6 7.1 11 1.0 1.7 8.9 0.46 20

19 平瀬川・平瀬橋 3.4 4.2 3.0 7.6 12 0.65 1.9 11 0.74 25

20 麻生川・耕地橋 5.0 6.8 3.2 17 24 1.8 0.81 5.3 0.75 31
21 真福寺川・水車橋前 1.3 1.8 1.8 5.3 7.1 0.44 0.77 3.6 0.38 13

22 矢上川・日吉橋 4.9 6.6 3.0 8.1 15 0.67 2.9 16 2.0 57

23 早野川・馬取橋 2.4 2.6 2.5 8.3 19 1.3 0.77 2.0 0.24 14

1.1-5.0 0.64-6.8 0.52-3.6 2.0-17 2.1-24 0.15-1.8 0.17-2.9 0.84-16 0.038-2.0 2.4-57

23/23 23/23 23/23 23/23 23/23 23/23 23/23 23/23 23/23 23/23

0.030 0.055 0.046 0.11 0.22 0.045 0.024 0.020 0.017 0.025検出下限値
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図６ PFCsの合計値（2012年度 水質）

図７ 組成割合（2012年度 水質）

底質の調査結果を表７に示す。水質では全地点で全項

目検出されたが、底質では不検出（検出下限値未満）の

地点及び物質があった。しかし、水質で検出されている

ことや、クロマトグラムで痕跡が確認できる地点がある

ことから、検出下限値を下げることができれば、検出さ

れる可能性は高い。

PFOS、PFOA、PFNA及びPFDAは、底質においても、検出

率が高く比較的高い濃度範囲であった。これは、PFOS、

PFOA 及び PFNA の水質濃度が比較的高いからであると考

えられ、水質の濃度が比較的低いPFDAについては、炭素

鎖が長く、長い物質のほうが土壌への分配係数が高いと

いうことも１つの理由であると考えられる。2010 年度の

底質の全国調査４）ではPFOSはtr（0.003）～1.7μg/kg-dry、

PFOAは＜0.005～0.18μg/kg-dryと、PFOAにおいて、全

国調査よりも高い地点はあるが、ほぼ同程度の濃度範囲

であった。

５ まとめ

2011年度及び2012年度にPFCsの調査を行った。その

結果、水質では2011 年度及び 2012 年度共に全地点全物

質が検出され、いずれの物質も海域よりも河川のほうが

高濃度であった。

また、2012 年度の底質の調査では、不検出（検出下限

値未満）の地点及び物質もあった。

PFOS及びPFOAの規制強化に伴い、代替物質としてPFOS

及び PFOA 以外の PFCs の使用が増大する可能性が高い。

その代替物質の性状には未だ不明確な点が多いが、難分

解性や生体内での蓄積性がPFOS 及び PFOA と類似する可

能性が高いこと、桜堀運河先のように高濃度に検出され

る地点があること、更に地下水などにおいても依然とし

て汚染実態が不明確な点があることから、今後もPFOS及

びPFOAを含めたPFCsの調査を行う必要があると考える。

表７ 底質調査結果
単位はμg/kg-dry

No. 地点 PFPeA PFHxA PFHpA PFOA PFNA PFDA PFBS PFHｘS PFHpS PFOS

1 末広運河先 ＜0.016 ＜0.024 0.021 ＜0.053 0.066 0.021 ＜0.014 ＜0.019 ＜0.020 0.12

2 大師運河先 0.021 ＜0.024 ＜0.016 0.077 ＜0.062 ＜0.021 ＜0.014 ＜0.019 ＜0.020 0.12

3 夜光運河先 0.017 ＜0.024 ＜0.016 0.070 ＜0.062 0.024 0.02 ＜0.019 ＜0.020 0.18

4 桜堀運河先 0.020 ＜0.024 ＜0.016 ＜0.053 ＜0.062 ＜0.021 ＜0.014 ＜0.019 ＜0.020 0.36

5 池上運河先 ＜0.016 ＜0.024 0.017 0.35 0.099 0.038 ＜0.014 ＜0.019 ＜0.020 0.37

6 南渡田運河先 0.017 0.025 0.019 0.23 0.13 0.14 ＜0.014 ＜0.019 ＜0.020 0.58

7 浮島沖 0.018 ＜0.024 ＜0.016 0.087 0.083 0.039 ＜0.014 ＜0.019 ＜0.020 0.32

8 東扇島沖 欠測 欠測 欠測 欠測 欠測 欠測 欠測 欠測 欠測 欠測

9 川崎航路 ＜0.016 ＜0.024 ＜0.016 0.081 ＜0.062 0.026 ＜0.014 ＜0.019 ＜0.020 0.13

10 京浜運河千鳥町 ＜0.016 ＜0.024 0.016 0.092 0.091 0.062 ＜0.014 ＜0.019 ＜0.020 0.51

11 東扇島防波堤西 欠測 欠測 欠測 欠測 欠測 欠測 欠測 欠測 欠測 欠測

12 京浜運河扇町 ＜0.016 ＜0.024 0.020 0.11 0.087 0.041 ＜0.014 ＜0.019 ＜0.020 0.36

13 扇島沖 0.018 ＜0.024 0.022 0.096 0.093 0.044 ＜0.014 ＜0.019 ＜0.020 0.43

14 多摩川河口先 ＜0.016 ＜0.024 ＜0.016 0.062 ＜0.062 ＜0.021 ＜0.014 ＜0.019 ＜0.020 0.086

＜0.016-0.021＜0.024-0.025 ＜0.016-0.022 ＜0.053－0.35 ＜0.062－0.13 ＜0.021－0.14 ＜0.014-0.018 ＜0.019 ＜0.020 0.025－0.58

6/12 1/12 5/12 10/12 7/12 9/12 1/12 0/12 0/12 12/12

0.016 0.024 0.016 0.053 0.062 0.021 0.014 0.019 0.020 0.036

濃度範囲

検出数

検出下限値
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インドフェノール青吸光光度法による

アンモニア分析における比色操作に関する考察

Studyof colorimetric operation in ammonia analysis by indophenol blue absorptiometry

小林 亨 TooruKOBAYASHI

山本 美穂 MihoYAMAMOTO

鈴木 万理子 Mariko SUZUKI

要旨

川崎市では、工場・事業場の排出水についてJIS K 0102 2008 に従い、臭化物イオンが多い検体の全窒素は総和法、亜

硝酸化合物及び硝酸化合物は還元蒸留－インドフェノール青吸光光度法、アンモニア及びアンモニア化合物はインドフェ

ノール青吸光光度法により行っているが、分析ごとに検量線の直線性が異なるという事例が散見された。そこで、誤差の

無い分析法について検証を行った結果、次亜塩素酸を加えてから混合するまでの時間が吸光度に大きな影響を与えている

ことが判明した。この点に留意して分析を行った結果、直線性の良い検量線が得られた。

キーワード：インドフェノール青吸光光度法

Keywords: indophenol blue absorptiometry

１ はじめに

川崎市では、水質汚濁防止法等に基づき、工場・事業

場に対する立入り検査を行い、排出水の監視を実施して

いる。分析方法は、JIS K 0102 に基づき、臭化物イオン

が多い検体の全窒素は総和法、亜硝酸化合物及び硝酸化

合物は還元蒸留－インドフェノール青吸光光度法、アン

モニア及びアンモニア化合物はインドフェノール青吸光

光度法により行っている。

現在、分析精度の確保と技術の継承を目的として分析

法のマニュアル化を進めているが、インドフェノール青

吸光光度法についてJIS K 0102に従い分析を行ったとこ

ろ、分析ごとに検量線の直線性が異なるという事例が散

見された。

そこで分析精度を確保するために、分析法について検

証を行った。

２ 調査方法

2.1 試薬及び装置

試薬については、下記のものを用いた。

(1) アンモニア性窒素標準液（NH４
＋１mg/mL）（和光

純薬工業（株）製 水質試験用）

(2) ナトリウムフェノキシド溶液

水酸化ナトリウム（関東化学（株）製 特級）、フェ

ノール（関東化学（株）製 特級）及びアセトン（関

東化学（株）製 特級）を使用、JIS K 0102 42.2 3)

に従い調製。

(3) 次亜塩素酸ナトリウム溶液(有効塩素10g/L）

次亜塩素酸ナトリウム溶液(関東化学（株）製 鹿１

級)を有効塩素10g/Lに調製。

装置については、（株）日立ハイテクノロジーズ社製

UV-2810紫外可視吸光光度計を用いた。

2.2 分析条件の検討

2.2.1 試薬の混合方法等の検討

アンモニア性窒素標準液を濃度２μg/mLに調製し、そ

の 25mL を 50mL の全量フラスコにとり、ナトリウムフェ

ノキシド溶液10mLを加え混合し、次亜塩素酸ナトリウム

溶液５mLを加え混合、水を標線まで加えた後、液温を20

～25℃に保って30分間放置し、波長630nmで吸光度測定

をした。

上記の操作中に(1)試薬の混合方法、(2)試薬を加えて

から混合するまでの時間、(3)メスアップをしてから混合

するまでの時間及び(4)ナトリウムフェノキシド溶液の

温度について条件を変え、吸光度の変化について比較を

行った。操作のフローと検討条件を図1に示す。

図１ 操作のフローと検討条件
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