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目的
燃焼 ICを用いて、環境マトリックス中のさまざまなパーフルオ
ロアルキル物質（PFAS）を自動的に測定する方法を開発し、
液体クロマトグラフィー質量分析（LC-MS/MS）に基づく高性
能な既存法と結果を比較します。

はじめに
PFASは人工的に合成された化学物質であり、1940年代から
製造されています。もっともよく知られている PFAS化合物と
しては、パーフルオロオクタン酸（PFOA）とパーフルオロオク
タンスルホン酸（PFOS）があり、化学特性と毒性が広く研究

されています。PFASは、焦げ付き防止調理器具、食品容器、
防汚・防水性の布地、研磨剤、ワックス、塗料、洗浄剤など、
多種多様な消費者向け製品に使用されています。また、PFAS

は泡消火剤にも使用されており、空港や軍事基地で主な地下水
汚染物質となっています。さらに、工業生産施設（クロムめっき、
電子機器、製造、石油回収など）からも PFASが環境に曝露
されます。PFAS化合物は、植物、動物、人間を含む生物の
組織に蓄積することがあり、蓄積量が時間とともに増加して健
康状態に影響を及ぼすおそれがあります。1-3
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国内外のいくつかの標準化機関や規制機関が、水性サンプル中
に含まれるPFASの測定に特化した方法を開発してきました。4-6 

これらの方法は、一部の PFASだけを対象とした固相抽出（SPE）
と、その後の LC-MS/MS検出にほぼ基づいています。

環境に影響を与える有機フッ素化合物とまだ分析できない前駆
体の数が増え続けているため、7-10こうした物質が環境中へ放出
されることを制限し、このような物質を検出するのに適した分
析法を開発することが求められています。そのため、ドイツ当
局は、さまざまな PFASや、有機塩素化合物および有機臭素
化合物、有機結合した吸着性ハロゲン（AOX）に対して規制要
件を定めています。11,12 多くの PFASとそれらの前駆体（フッ素
系医薬品など）は、既存の分析法では検出されません。その
ため、できるだけ多くのPFASを直接定量できる1つの分析ワー
クフローに対するニーズが高まりつつあります。  

従来のイオンクロマトグラフィー（IC）は非イオン性の PFAS

を直接分析できません。しかし、自動燃焼イオンクロマトグラ
フィー（CIC）を使用すれば、AOXなどの有機ハロゲン汚染物
質を測定できます。13 CICでは、サンプルが高温下で O2によっ
て酸化されます。図 1に示すように、950℃を超える温度で熱
分解が起こります。硫黄を含む化合物は二酸化硫黄（SO2）に
酸化され、ハロゲンを含む物質はハロゲン化水素（HX）また

はハロゲン元素（X2）を形成します。オーブンライナー（石英ガ
ラスまたはセラミック）との反応でフッ化水素が失われないよ
うにするため、燃焼中は水が継続的に添加されます（熱加水分
解）。その後、揮発性の熱分解生成物が水溶液に吸収され、硫
酸イオンおよびハロゲン化物（フッ化物など）として ICで検出
されます。14-17, 28

有機ハロゲンの合計のみを測定する従来の滴定 AOX法とは異
なり、CIC法では、吸着性有機フッ素化合物の追加情報が得
られるだけでなく、ハロゲンのスペシエーションも可能です。 

この方法は、有機ハロゲンを測定する既存のいくつかの方法を
組み合わせたものと考えることができます。18-20水性サンプル
中のハロゲン含有有機化合物は活性炭に吸着されます。活性
炭を洗浄して無機ハロゲン化物を除去します。サンプルと吸着
材を燃焼させ、揮発性の酸化生成物を超純水に吸収させます。
その後、この溶液を ICで分析します。CICを用いた方法に対
応するDIN規格が現在開発中です。21 

このアプリケーションノートでは、PFAS、および吸着性有機フッ
素（AOF）に焦点が当てられています。この手法は、その他の
吸着性有機ハロゲン（AOX）の測定に対しても十分裏付けられ
ています。13,21,22
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図1. 吸着性有機ハロゲン測定用CICシステム図23
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実験
装置
• Thermo Scientif ic ™ Dionex ™ ICS-2100 Integrated 

Reagent-Free ™イオンクロマトグラフィー（RFIC ™）シス
テム※

 – イソクラティックポンプ

 – 真空デガッサー

 – 電気伝導度セルと検出器

• 三菱ケミカルアナリテック（現社名：日東精工アナリテック）
自動試料燃焼装置 AQF–2100Hシステム

 – オートサンプラー ASC-240S

 – 水平加熱炉 HF-210

 – ガス吸収装置 GA-210

※ このアプリケーションは、すべての Thermo Scientific™ Dionex™ 

RFIC装置で実施可能です。

IC消耗品
• Thermo Scientific™ Dionex™ EGC III KOH溶離液ジェネ
レーターカートリッジ（P/N 074532）

• Thermo Scientific™ Dionex™ CR-ATC連続再生陰イオン
トラップカラム（P/N 060477）

• Thermo Scientific™ Dionex™ AERS™ 500陰イオン電解
再生サプレッサー、2 mm（P/N 082541）

• Thermo Scientific™ Dionex™ IonPac™ AS20カラム、2×
250 mm（P/N 063065）

• Thermo Scientific™ Dionex™ IonPac™ AG20ガードカラ
ム、2× 50 mm（P/N 063066）

ソフトウエア
• Thermo Scientific™ Chromeleon™クロマトグラフィーデー
タシステム（CDS）ソフトウエア、バージョン 7.2.9

• Mitsubishi NSX-2100ソフトウエア、バージョン 2.1.6.0

インストールとソフトウエアのセットアップについては、テクニ
カルノート7221124に記載の手順に従ってください。

サンプル吸収システム
有機ハロゲン化合物の吸収は、ISO 956225に従い、AutoAD 

SPEモジュール（a1-envirosciences GmbH、ドイツ・デュッ
セルドルフ）によって自動的に行われました。手動充填したカー
トリッジまたはカラムの代わりに、市販のすぐに使える活性炭
充填済みカラム（AOXpack Premium、a1 envirosciences 

GmbH、ドイツ・デュッセルドルフ）を使用します。これにより、
サンプル調製時間の節約、再現性の向上、サンプル調製ステッ
プの完全な自動化が実現します。

試薬および標準液
• 超純水、≥18 MΩ·cm（25℃）

• 硝酸（65%、Merck KGaA、ドイツ・ダルムシュタット）

• 硝酸ナトリウム（99.5%、VWR Chemicals、ドイツ）

• パーフルオロブタンスルホン酸（PFBS）アンモニウム（98%、
Sigma-Aldrich Chemie GmbH、ドイツ・シュタインハイム）

• 4-フルオロ安息香酸（≥ 98%、Merck KGaA、ドイツ・ダル
ムシュタット）

• IC校正用 1,000 mg/Lフッ化物校正液（Merck KGaA、ド
イツ・ダルムシュタット）

• 酸素（O2 4.5、Praxair Germany GmbH、デュッセルドルフ）

• アルゴン（Ar 5.0、Praxair Germany GmbH、デュッセル
ドルフ）
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IC条件 表1. オートサンプラーASC-240Sの燃焼プログラム

位置（mm） 待機時間（s） 速度（mm/s）
100 60 10

終了 600 10

冷却 60 20

ホーム 200 20

サンプリング
表流水、都市下水、工場廃水、地下水のサンプルを褐色ガラ
ス瓶（1,000 mL）に入れて、5± 3℃の温度でラボに送りました。
サンプルは、2 mLの HNO3（65%、pH <2）で安定化した後
に、試験を行うまで 5± 3℃で保存しました。

コメント：当社で実施している研究の最新結果では、サンプル
の酸性化は回避できることが示されています。

サンプルの調製と測定
サンプル調製は ISO 956225に従って実施しました。ろ過してい
ない酸性化サンプル100 mLに、硝酸ナトリウム溶液（5 mL、0.2 

M）を添加しました。この溶液のうち 100 mLをポンプにより
3 mL/minの流量で送液し、直列に接続した 2本の活性炭カラ
ムに通しました。AOF濃度が検量線濃度範囲を超えている場合
（工場廃水サンプルなど）を除き、サンプルを希釈せずに処理
しました。このステップでは、無機フッ化物がカラムに吸着され
て、偽陽性のAOF濃度が生じる原因となる場合があります。よっ
てカラムを希硝酸ナトリウム溶液（0.01 M）25 mLで洗浄して、
無機フッ化物を除去します。最近の知見 21によると、この洗浄
液の濃度と pHは、今後見直され、変更される可能性があります。
両方の吸着カラムにおける内容物はセラミック製サンプルボート
に移され、その後、自動的に燃焼炉に送られて、活性炭と吸着
物質は酸素とアルゴンの気流中において 1,000℃で酸化されま
した。揮発性の酸化生成物を 15 mLの超純水に吸収させ、IC

で分析しました。各サンプルを 2検体ずつ燃焼・分析してから、
超純水のみを含むサンプルでCICブランクを2検体取りました。
吸収液の一部を分析用 ICカラムに注入しました。ISO 10304-1

に従って、分離、検出、ピーク評価を実施しました。18

パラメーター 値
ICシステム Dionex ICS-2100

カラム Dionex IonPac AG20（2×50 mm）および
Dionex IonPac AS20（2×250 mm）

溶離液ソース
Dionex EGC III KOH溶離液ジェネレーター
カートリッジ、Dionex CR-ATCトラップカラ
ム付き

KOHグラジエント

注入（0分）
2 mM（0～0.1分）
3 mM（0.1～5分）
12 mM（5～21分）
12 mM（21～24分）
12～35 mM（24～25分）
35 mM（25～28分） 
35～100 mM（28～28.2分） 
100 mM（28.2～32.2分）
2 mM（32.2～32.4分）

ランタイム 44分
流量 0.25 mL/min

注入量 250 μL

温度 30℃（カラム温度）
35℃（検出器セル温度）

背圧 およそ2200 psi
 （100 psi = 0.6894 MPa）

サプレッサー式
電気伝導度検出

Dionex AERS 500サプレッサー（2 mm）、
時間設定電流モード：
8 mA（0～28分）
22 mA（28～33.2分）
62 mA（33.2～37.4分）
8 mA（37.4～44分）

バックグラウンド
電気伝導度 <0.5 μS/cm

パラメーター 値
燃焼炉入口温度 950℃
燃焼炉出口温度 1,000℃
アルゴン流量
 （キャリヤー） 100 mL/min

酸素流量（燃焼剤） 300 mL/min

加湿アルゴン流量 100 mL/min

給水スケール 2

熱分解チューブ 石英チューブ、セラミックインサートおよび
石英ウール付き

サンプルボート セラミック
吸収液 水
最終吸収液量 15 mL

AQFモード 定容量
自動ボートコントローラー
燃焼プログラム 表1

燃焼条件
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図2. 吸着性有機ハロゲン（フッ化物、塩化物、臭化物、各100 μg/L）の標
準クロマトグラム

表2. フッ化物校正データ（検量範囲2 μg/L～100 μg/L）

RSD：相対標準偏差（%）

結果と考察
検量線、直線性、分析精度
DIN 38402-5126に記載されている「2点間傾き」法に従い、フッ
化物 2～ 500 μg/L範囲内における検量線の直線性を評価し
ました。各シーケンスを行う前に、フッ化物 2～100 μg/L範
囲についてシステムを校正しました。フッ化物については、少
なくとも 5点で外標準校正を実施しました。校正溶液は、個々
の標準原液から連続希釈で調製しました。表 2に、複数レベル
（フッ化物 2 μg/L、5 μg/L、10 μg/L、25 μg/L、50 μg/L、
75 μg/L、100 μg/L）の校正データの一例を示します。図 2

には、機器の校正に使用したクロマトグラムの一例を示します。
図 3には、フッ化物の検量線を示します。 

AOFの検出限界（LOD）は 1.3 μg/L、AOFの定量限界（LOQ）
は 2.0 μg/Lでした。これらの値は DIN 38402-60にしたがっ
て計算しました。27

無機フッ化物の存在
Wagner et al.によると、水サンプル中に存在する無機フッ化
物が 0.2 mg/L未満の濃度である場合は、AOF測定に影響し
ないことが報告されています。28 しかし、これより高濃度の無
機フッ化物を含む廃水サンプルは、危険なマトリックスとなる
可能性があります。この後、von Abercron et al.22は、ドイツ
の廃水条例における許容最大値である 50 mg/Lまでの高濃度
無機フッ化物の影響を系統的に検討しました。11 この結果から、
0.2 mg/L未満の濃度は AOF測定に影響しないのに対し、0.5 

μg/Lを超える濃度の無機フッ化物は AOF値を増加させること
がわかりました。そのため、この研究で評価したすべてのサン
プルに対して、吸着・燃焼の前に、無機フッ化物に関する分析
を行いました。すべての環境サンプルで、無機フッ化物濃度は
0.1 mg/L以下で、AOFの結果への影響がないことがわかりま
した。22

図3. フッ化物の検量線
検量範囲：2～100 μg/L.信頼区間（赤）：上限・下限確率99.5%

ピーク名 校正 レベル RSD 決定係数r2（%） オフセット 傾き
フッ化物 直線、オフセットあり 7 1.46 99.99 -0.0189 0.0164
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回収試験 
マトリックスを含まない溶液
21種類のフッ素化合物または混合物と、4種類の工業製品を
モデル化合物としました。10種類のパーフルオロアルキル化
合物を DIN 38407-424に従って選択し、その他の PFASや
フッ素化合物、泡消火剤も含めました。化学的情報と、それ
に対応する分析データについては、表 3に概要を示しています。

活性炭には、パーフルオロ C1および C3のカルボン酸および
スルホン酸が保持されず、回収率は 16～ 121%でした。泡消
火剤の回収率は 64～ 121%でした。フッ素の比率は、それ
ぞれの製造元からの情報に基づいて計算しました。泡消火剤
は工業製品であるため、その組成に変動があります。このこ
とが、泡消火剤のある1製品において回収率が高い理由であ
る可能性があります。

種別 標準物質 略語 CAS No. n
AOF（µg/L）
測定値

AOF（µg/L）
指定値 RSD Rec

パーフルオロアルキル
カルボン酸（PFCA）

トリフルオロ酢酸 TFA 76-05-1 3 <2 100 N/A <2

ペンタフルオロプロピオン酸 PFPA 422-64-0 3 <2 100 N/A <2

パーフルオロブタン酸 PFBA 375-22-4 3 5.2 10 0.2 52

パーフルオロペンタン酸 PFPeA 2706-90-3 3 9.5 10 0.2 95

パーフルオロヘキサン酸 PFHxA 307-24-4 3 8.4 10 0.1 84

パーフルオロヘプタン酸 PFHpA 375-85-9 3 8.2 10 0.2 82

パーフルオロオクタン酸 PFOA 335-67-1 5 6.4 10 0.9 64

パーフルオロノナン酸 PFNA 375-95-1 3 4.7 10 0.6 47

パーフルオロデカン酸 PFDA 335-76-2 3 4.1 10 1.1 41

パーフルオロアルカン
スルホン酸（PFSA）

トリフルオロメタンスルホン酸 TMSA 1493-13-6 3 <2 100 N/A <2

パーフルオロブタンスルホン酸 PFBS 29420-49-3 6 10 10 1.1 100

パーフルオロヘキサンスルホン酸 PFHxS 355-46-4 3 9.4 10 1.7 94

パーフルオロオクタンスルホン酸 PFOS 56773-42-3 2 6.4 10 0.7 64

n:2フルオロテロマー
スルホン酸（n:2 FTSA） 6:2フルオロテロマースルホン酸 H4PFOS 27619-97-3 5 8.9 14 0.3 63

PFASミックス PFCA（C4-C10）と PFSA（C4、
C6、C8）の混合物 Chiron AS N/A

4 8.6 13 0.4 66

3 20 33 0.1 63

パーフルオロアルカン
スルホン酸（PFSA）

パーフルオロ―1―
ペンタンスルホン酸ナトリウム PFPS N/A 2 9.2 10 0.0 91

パーフルオロ―1―
プロパンスルホン酸ナトリウム PFPrS N/A 2 8.4 8.5 0.7 99

ポリフルオロアルキル
エーテルカルボン酸

2,3,3,3―テトラフルオロ―2―
（1,1,2,2,3,3,3―ヘプタフルオロ
プロポキシ）プロパン酸

HFPO-DA N/A 2 11 13 0.0 87

パーフルオロアルカン
スルホニルフルオリド
（PASF）

パーフルオロ―1―
ブタンスルホニルフルオリド PBSF 375-72-4 2 17 106 1.6 16

パーフルオロ―1―
オクタンスルホニルフルオリド POSF 307-35-7 2 24 94 1.5 26

PFAS以外の
フッ素化合物 4―フルオロ安息香酸 4-FBA C7H5FO2 3 9.4 10 0.9 94

泡消火剤フッ素系
界面活性剤（市販製品）

製品 A N/A N/A 3 16 24 0.4 67

製品 A1 N/A N/A 3 16 25 0.4 64

濃縮製品 B N/A N/A 2 49 72 1.3 68

プレミックス製品 B N/A N/A 2 60 49 3.2 121

表3. 活性炭への吸着およびCIC後における超純水マトリックスからのフッ素化合物と工業製品の回収率

n：繰り返し数
N/A：該当なし
Rec：回収率（%）
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環境水サンプル中の PFBSおよび 4-フルオロ安息香酸の
回収率
7種類の都市下水サンプルと 8種類の表流水サンプルにPFBS

を添加して、AOFの最終濃度を 10 μg/Lにし、環境マトリッ
クス中の有機フッ素化合物の回収率を試験しました。下水マト
リックスの回収率は 85～102%でしたが、表流水サンプルの
AOF回収率は 92～109%でした。AOF濃度 10 μg/Lで都市
下水サンプルに添加した 4-フルオロ安息香酸（4-FBA）の回収
率は 82%～127%でした（表 4）。Willach et al.によると、表
流水、地下水、廃水、飲料水に存在する選択された PFAS以
外の化合物（フッ素系医薬品と除草剤）からの AOF回収率が
51～100%であると報告されています。29

図 4は、異なる種類のサンプルを燃焼させた後に得られたク
ロマトグラムの例を示しています。この研究の 2年間を通して、
同じ分析カラムを使用しました。

図4. 活性炭吸着および燃焼の後に得られた代表的クロマトグラム例 

 （A）都市下水、（B）地下水、（C）表流水、（D）工場廃水（10倍希釈）

表4. PFBSおよび4-FBAの回収率

表流水 下水

サンプル
PFBS
回収率 サンプル

PFBS
回収率

4-FBA
回収率

1 94 1 102 90

2 105 2 91 83

3 99 3 86 82

4 92 4 89 n.d.

5 109 5 93 n.d.

6 98 6 85 83

7 98 7 94 127

8 99
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0
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10
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(D)

44
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151050 151050

151050
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表流水
ドイツ・ヘッセの 7つの主な河川のサンプルを分析しました。
各サンプリング場所を 2015～ 2017年に最大 14回評価しまし
た。すべての場合において、AOF値は LOQより上でした。こ
の研究の測定期間における最高 AOF値は 24.5 μg/Lでした。
平均 AOF値は、河川とサンプリング期間により異なり、4.5～
10.2 μg/Lでした。

地下水サンプル
フッ素化合物汚染のリスクが報告されていない約 100カ所の
地下水サンプルを対象に、AOFと無機フッ化物を分析しまし
た。全サンプルの 60%において結果が LOD 未満でしたが、
残りのサンプルにおける AOF値は 2～ 7 μg/Lでした。すべ
てのサンプルで無機フッ化物を測定し、AOFにおける偽陽性
の原因を排除しました。高い AOF値を示した地下水を、DIN 

38407-42にしたがって高速液体クロマトグラフィー質量分
析法（HPLC-MS/MS）で分析しました。4 これらの PFAS

値は 0.1～ 0.4 μg/L（フッ化物）であり、CICによるパラメ
トリックAOF測定の有効性が証明されました。 

廃水サンプル
都市下水処理プラント 
この研究期間中、都市下水処理プラントの合計 116種類の排
水サンプルを対象にAOFを分析しました。ほとんどのサンプル
（85%）で、AOF値は 2～ 8.5 μg/Lでした。残りのサンプル
では AOF値が LOQ未満で、1検体は LOD未満でした。廃
水施設がさまざまな人口（1,000人未満～100,000人超）の
市町村に対応している場合でも、平均 AOF値は同様でした（3.4

±0.2 μg/L）。水処理プラントからの排水が流れ込む河川では、
AOF値が 2.3～ 25 μg/Lであり、他に汚染源があることを示
しています。30-34

工場廃水 
さまざまな場所における11種類の工場廃水サンプルを対象に
AOFを評価した結果、LOD未満～ 19 μg/Lの値となりまし
た。別の化学プラントにおける処理済み廃水を 1年間サンプ
リング（n=22）した結果、値は 74 μg/Lを超えており、最高
値は 500 μg/L 超でした。これらのサンプルを対象に、DIN 

38407-42に従い、HPLC-MS/MSを用いて目的の 14種類の
PFASを試験しました。4 これら14種類の PFASの合計は、報
告されている AOF値の最大 5%となり、これらのサンプル中
に未特定のフッ素化合物があるという仮説が支持されました。 

結論
ここに記載した AOFアプローチでは、分析ツールセットが
拡張され、表流水、地下水、廃水などの環境サンプル中の
PFASを測定できます。LC-MS/MSおよびガスクロマトグラ
フィータンデム質量分析（GC-MS/MS）法では、評価に特定
の PFASセットを使用します。一方、AOF法の吸着プロセス
では、上記の方法よりも多くの成分（PFASやその他のフッ素
化合物）を確実に抽出および測定できます。

AOF測定により、非常に選択性の高い LC-MS/MS法より
も高濃度の PFAS（フッ素化物）が得られます。このことは、
LC-MS/MSで簡単には測定できない有機フッ素化合物を
AOF手順で取り扱えることを示しています。表流水中で検出さ
れる AOF濃度は、関連する都市下水処理プラントの排水より
も高く、環境サンプルにおける PFAS汚染の原因となる他の汚
染源があるという理論が支持されました。 

既存の方法を補完する AOF-CIC法は、蓄積パラメーターを生
み出すための使いやすく安価な方法です。「疑わしい」サンプ
ルを選択してそのサンプルのみを分析することで、高価な LC-

MS/MSや GC-MS/MSの機器を最適な形で使用することが
できます。

注記：このカスタマーアプリケーションノートには、Eleonora 

von Abercronの博士論文における重要な部分が記載されてい
ます。

サーモフィッシャーサイエンティフィックの注記：当社では
Thermo Scientific Dionex Integrion RFICシステムとDionex 

ADRS 2 mmサプレッサーを使用します。
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