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Abstract

Pel岩andpori‐fluorinatedcompounds（PFCs）ｈａｖｅemelgedasanlmportantclassofglobal

envlronmentalcontaminants・TbunderstandtllefbteofPFCs,metllodstodetermineultratracelevels

oftllesecompoundsareneede｡､Themetllodofsolid-phaseextractionwithweakanionexcllange

cartridgesisrobustandapplicablefbrhnceanaｌｙｓｉｓｏｆａｒａｎｇｅｏｆＰＦＣｓ・TY1edetectionlimitof

analyticalmetllodisintllerangeofseveraltenstohundredsofparts-per-qUadrillion(pg/L)inwaterb

ConcentrationsanddistributionofPFCsweredeterlninedfbrsamplesofbiologicaltissues,surface

andopen,seawatersamples・Basedontlle)concentrationsofperfluooctanesulfbnateinwaterandin

fishlivers,bioconcentrationfactorswerecalculatedtorangeffom274to41,600.Pelfluorooctanoic

acidwasapredommantcontammantandwaspresentatconcentrationlevelsrangingfiomseveral

tllousandsofpg/LinwatersampleswhichwerecollectedfiomcoastalareasmJapantoafewtensof

pg/LinwatersamplesofthecentralPacificOceanPresenceofPFCsindeep-seawatershowstlle

needfbracomprehensivesurveyofnotonlysurfacewaterbutalsotlleverticalprofilesofPFCsin

tllewatercolum､,aswellastheopenoceanailThedeepseasplayamajorroleasasinkfbrseveral

POPs;accordinglyうtheirroleintlleglobaldynamicsofPFCsisworthyofinvestigation‐

鎚

本研究では、新規残留性有機汚染物質（POPS:persistentorganicpollutants）として認知さ

れ始めたパーおよびポリフルオロ化合物（PFCs:per崖andporifluorinatedcompounds）の環境
動態を明らかとすることを目的とした。、

PFCsは、耐熱性・耐薬品性・耐候性・低表面エネルギー性・低屈折性・電気・電子特性・

光学特性などの優れた性質を有するため、様々な分野で使用されてきた。しかしながら、

極域など発生源から遠く離れた場所の野生動物からも高濃度検出されたことから、生物蓄
積性が高く、長距離輸送性を有すると考えられている。

PFCsのなかで特にパープルオロスルホン酸（PFOS:perfluorooctanesulfbnate,Ｆ(CF2)8SO3~）
は、ここ数年地球環境汚染の要監視項目として世界的な注目を浴びている。現在PFOS関連

物質はＯＥＣＤの規制対象として勧告され、２００５年にはスウェーデンの提案によりPOPS追

加物質として議論されることとなった。３Ｍ社が自発的にＰFOS製造からの撤退を表明した
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後、ＰFOSと同様に使用製造されていたパープルオロカルボン酸（PFCAs：

perfluorocarboxylates,Ｆ(CF2ﾙCOO）に注目が集まった。パープルオロオクタン酸（PFOAs：

perfluomoctaneacid,Ｆ(CF2)7COO‐）はテフロン③として知られるＰＴＦＥなどのフッ素系ポリマ

ーの製造に使われることから、PFCAsの中でもっとも知られている。ＰFOAはアラスカの北

極グマからも検出され、アメリカ環境保護局（USEPA:Ｕ､SEnvironmentalProtectionAgency）

はPFOAの健康調査を行い、リスクアセスメントが発表された。

PFCsは炭素一フッ素骨格の無極性分子の末端に極性の分子構造をもつため界面活性剤的

な性質を持ち、また炭素一フッ素の強い共有結合により、ダイオキシンなど有機塩素化合

物と比較して極端に難分解性の特徴を持つ。したがって、ダイオキシン類（水に溶け難く

脂溶性の高い）などの従来のPOPSとは生物濃縮メカニズム・環境内挙動が異なると推測さ

れ、従来のPOPSのモデルをそのままＰFCSに適用することはできない。さらに末端の極性

分子が化学修飾され、揮発性や極性の異なる関連化合物が多数存在するため、ＰＦＣｓの環境

動態には輸送・環境内化学構造変化・蓄積現象等の複雑な相互作用が影響していると考え

られる。つまりPFCsに関する研究は、既存の研究のように対象化合物をＰFOSやＰFOAに

限定せず､包括的にPFCsを調査し、それらの残留性および環境動態に着目する必要がある。

従来のPOPSとは異なり水に可溶なPFCsの環境動態､とくに輸送経路を把握するためには、

既報の揮発性前駆体のPFCsの大気モニタリングだけではなく、水経由の長距離輸送につい

ても十分な考察が必要である。

本研究では、トレースレベルの分析技術が必要なためこれまでほとんど研究がなされて

こなかった水媒体中のPFCsに注目し、PFCsによる曰本及び世界の汚染状況やPFCsの排出

源および環境動態を明らかとすることを目的とした。

本研究では､ppqレベルのPFCs分析方法を開発するため、ＰＸＳのコンタミネーションの原

因を定性・定量化して、そのレベルを低減した。PFCsのコンタミネーションレベルの低減

には、PTFEやバイトンなどのフッ素樹脂製品を排除することが有効で、分析にはポリポロ

ピレンやポリエチレンやナイロン製の器具を選定した。さらに、標準品には、対象化合物

以外のPFCsが不純物質として高い割合で含まれていることがわかった。特に、PFPeA（C5）

やPFBA（C4）などの短鎖のPFCAsは多くの標準品から不純物質として5％から11％で検出さ

れた。また、内部標準物質として用いられる'3Ｃラベル体のPFOAからも、各種のPFCsが不

純物質として検出されたため、測定に内部標準物質を用いる場合には、試料濃度を十分考

慮した上で使用の可否を決定する必要があることを明らかとした。

また、水試料および生物試料中の短鎖及び長鎖のPFCAs、PRASs、FTOHs、FOSAs、FTCAs

および各種前駆体を含めた幅広いPFCsに適用可能な高感度・高精度な抽出測定方法を確立

するため、液体クロマトグラフ・タンデム質量分析計および新しい固相抽出カラム

（Oasis②WAX）を用いた抽出方法を検討した。Oasis②ＷＡＸ固相抽出カラムを用いた抽出方

法は、従来の検出できなかった短鎖のPFCsを含め、ほぼ全てのPFCsについて80％以上の回

収率を達成した。また、操作ブランクも数Pg/L以下に抑え、ppqレベルの分析方法を確立し

た。本研究で開発したOasis(ＤＷＡＸ固相抽出カラムを用いた抽出方法は、現在審議中である

ISOの国際標準分析法の起案として用いられた。
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世界有数の工業国であるにもかかわらず、これまでほとんど報告がなかった曰本におけ

るPFCsの環境汚染･人体暴露状況を解明するため､日本全国の沿岸海水および魚類や鳥類、
またヒトを包括的に調査した。東京湾における海水、魚類血液および肝臓中のＰFOS濃度は

それぞれ８～59,9/L、３０～560,9/mL、２～450,9/g-wetwtで、魚類中のＰFOS濃度はダイオ

キシン類（PCDDsDFs）より１万倍以上高濃度で、PCBsに匹敵する濃度で検出された。さ

らに日本全国の魚類血液濃度は、琵琶湖(345,9/mL)＞東京湾(172)＞大阪湾(100)＞瀬戸内海

(29)＞有明海(28)＞沖縄(8)であった。地域により差がみられるものの、日本全国でＰFOSに

よる汚染が広まっていることを初めて明らかとした。

曰本と米国とPFCs濃度を比較した結果、ＰFOS魚類肝臓中濃度は、両国で同程度であっ

た。また表層水、ヒト血液濃度に

関しても、曰米の濃度は同程度で

あった。このように日本における

PFOS暴露はアメリカに匹敵する

状況であることが示唆された。

さらに、リスク評価を行う上で

重要な因子の一つである実環境

における水‐魚類間の生物濃縮係

数を算出した｡ＰFOSのＢＣＦは魚

種ごとに差があるものの、東京湾

ではＰFOSは水から魚類へ1,500

から20,000倍（平均5,500）で濃

縮されることを明らかとし、

PFOSがダイオキシン類と同程度

の高い生物蓄積性を有すること

を実証した。さらに、本研究で算

出した実環境試料でのＢＣＦ(東京

湾平均5,500）が実験系で推定さ

れているBCF(5,400)とほぼ一致

することをはじめて確認した。
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FigureSpatialdistributionofPFOSinfishandsurf江ewatersamplescomectedinJapan．

世界各国におけるPFCｓ汚染状況および排出源を調査するため、世界各国の沿岸海水と、

給源として優勢なフルオロポリマーエ場・半導体工場の排水やフッ素含有製品とPFCs組成

比較した。

東アジア旧本、韓国、中国、香港)、東南アジア（シンガポール)、南アメリカ（ブラ

ジル)、アフリカ（アンゴラ)、オセアニア（オーストラリア、ニュージーランド）など１０

カ国５地域から沿岸海水を１２０地点採取し調査した結果、東京湾やブラジル・リオデジャ

ネイロのような大都市圏の内湾から高濃度のPFCsが検出された一方、ヒトがほとんど生活

していないアマゾン川流域の奥地においてはほぼ検出限界以下であった。東アジア地域（曰
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本、韓国、香港、中国）やオセアニア地域またシンガポールやブラジル各地域（もしくは

各地点）で特有のPFCs組成が確認され、各地域（もしくは各地点）に特有の排出源の存在

が示唆された。PFCs排出源のひとつと考えられる、フルオロポリマー製造工場およびPFCs

のユーザである半導体工場排水中のPFCsを測定した。両者の排水から、高濃度汚染地帯で

ある東京湾よりも高濃度のＰFOAが検出され、またそのPFCs汚染パターンは東アジア地域

と同様の傾向を示した。東アジア地域には、近年電子・電気製品工業関係の工場が集中し

ており、このような背景から東アジア地域から高濃度のＰFOAが検出されたと推測された。

また、市販の擦水擬油剤やフロアワックスからは、高濃度のPFCsが検出され、その濃度や

組成は製品毎に大きく異なった。このように、排出源となる工場排水や火災現場､また各

種製品のPFCs組成はそれぞれ異なり、各国のPFCs組成は、このようなPFCs使用状況の

違いが大きく反映された結果と考えられる。現在、どの排出源がどれだけの寄与があるか

は明らかとなっておらず、今後排出源を推定する上で、このような製品や排水・排気・廃

棄物など包括的な調査が必要である。

ＰＦＣｓの長距離輸送経路や環境動態を明らかとするため、未知の研究フイールＦである海

洋汚染に着目し調査を行った。

北大西洋、中部大西洋、中部-西部太平洋、南太平洋、南シナ海の外洋表層海水47サンプ

ルを調査した結果、PFCsは南太平洋を除きほぼすべての地点の外洋表層海水から検出され

た。一般的に、ニュージーランＦ以南の南太平洋表層海水中のPFCｓ濃度は、中部-西部太

平洋の表層海水に比べ低く、また北-中部大西洋のPFCs濃度は中部-西部太平洋より倍高い

傾向がみられた。同様の傾向が、Scottら（2005）の太平洋および大西洋海水中のトリフル

オロ酢酸(TFA:tlifluoroaceticacid:CF3COOH)モニタリングにより報告されている。これは、

南半球では北半球より海の比率が高いこと、人為的な排出源の寄与が小さいこと、また、

大西洋は太平洋に比べ大陸の密集度が高いため汚染物質の流入量や希釈度が異なり、両海

洋での濃度差を生みだしたと考えられる。

また、北大西洋、中部大西洋、中部-西部太平洋、南太平洋、南シナ海の外洋海水から１１

地点101サンプルの深層海水を採取し測定した結果、PFCsの鉛直分布は各海域で異なり、

北大西洋においてはPFCsの鉛直分布は表層から深層までほぼ一定で、この傾向はScottら

（2005)の北大西洋におけるＴＦＡモニタリング結果と一致した｡グリーンランＦの南側は、

深層水が生まれる場所で表層から深層までよく混合した結果と推測される。南太平洋では、

表層から深層水全体的に濃度が低く、そのほとんどが定量限界以下であった。南太平洋が

他の海域に比べ低濃度である傾向は、Scottら（2005）の南太平洋におけるＴＦＡモニタリン

グ結果と一致した。一方、中部大西洋や中部-西部太平洋では、PFCsは表層水と深層水に高

濃度で検出され、特に中部-西部太平洋では、深層水で高濃度のＰＦＣｓが観測された。太平

洋で深度とともに濃度が増大する傾向も、Scottら（2005）の中部太平洋におけるＴＩ１Ａモニ

タリング結果と一致した。生物濃縮されやすい重金属類と同様に、PFCsが海水中で粒子態

として存在すると仮定すれば、粒子化したPFCsは、その重力によって海底まで沈降後深層

や底層で再溶出した結果、深層水での濃度増大が起こったと推測される。粒子が表層から

4000ｍの底層までの水中を沈降するのには約５０年かかり、１９５０年代から製造・使用され

がPFCsが粒子により底層まで沈降することは可能である。海水中でのPFCsの存在形態の
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解明には、粒子状物質と溶存態の分離方法の開発が今後の課題である。

以上、本研究ではPFCsのコンタミネーションの原因を詳細に調査し、そのレベルを低減

することに成功した．水媒体試料において幅広いPFCsに適用可能なppqレベルの分析方法

を開発し、ＩＳＯによる国際標準の起案となる方法を確立した。また、曰本におけるPFCs汚

染状況を明らかとするとともに、本研究で算出した実環境試料でのＢＣＦ値（東京湾平均

5,500）が実験系で推定されているBCF(5,400)とほぼ一致することをはじめて確認し、実環

境試料においてその濃縮`性の高さを初めて実証した。さらに、世界規模でのPFCsの海洋汚

染の実態を初めて調査し、またその給源や海水中での存在形態、長距離輸送の手段の一つ

として、PFCsの環境動態解明のため海洋の調査の重要性を明らかにした。

学位論文審査結果の要旨

半導体、フッ素樹脂、撒水嬢油性製品等の製造に重要なパーフルオロ化合物（PFC）が環境に排出され、

健康や生体への影響が懸念されている。本論文はこれらＰＦＣの環境中挙動の解明を目的として、①極微量

の化合物の高感度で高精度な分析法の開発、②曰本の沿岸域海水中の測定データ、③世界の沿岸、外洋海

水中の測定データの収集と解析を行った。試料の採取から分析までに用いる容器、部屋、機器等によるコ

ンタミネーションを最小化し、試料水から従来よりも多様なＰFOS等を抽出する方法を開発し、pptレベル

のＰＦＣ等を定量できる分析法を開発した。この分析法を駆使して、工場排水や曰本沿岸域で試料を採取し、

PFCの濃度データを取得した。海水中濃度と魚中の濃度を比較して生物濃縮係数を求め、その値がダイオキ

シン類等と同等であること、また、ＰＦＣ等の濃度分布は半導体とフッ素樹脂関連からの排出が多いことを示

唆した。世界各地から集めた海水試料の分析によって、ＰＦＣ等の濃度分布が地域により異なることを示すと

ともに、ＰＦＣ等の移動・拡散に河川・海洋が重要な役割を果たすことを明らかにした．

論文提出者は、これらの研究成果を国内外の学会で発表するとともに、論文として国際誌に掲載し、分析

法はISO規格に取り入れられている。以上のことから、本論分は学位に値するものと評価される。
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