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要 旨

微小粒子状物質（PM２．５）の発生源推定のためにケイ素とレボグルコサンの測定方法について検討を行
い、測定方法を確立した。レボグルコサン測定と検体を分け合うことになるイオン成分の妥当性評価も行い、
測定値の差が３０％以内であることを確認した。

PM２．５発生源推定のための指標成分に係る測定方法の検討

は じ め に

微小粒子状物質（PM２．５）の「成分分析ガイド
ライン（平成２３年７月環境省水・大気環境局)」の
中で、PM２．５の成分分析における地方自治体の役
割として特定の発生源への対策等、地域独自の対策
の検討を実施することとされており、また、大分県
長期総合計画においても、PM２．５発生源寄与率の
把握のための成分分析と発生源対策を行い、環境基
準達成率の向上を図ることとしている。よって、PM
２．５の特定の発生源が県内にあるのか、実行可能な
対策があるのかを検討する必要があるため、本研究
では、「県内の地域的な発生源の影響の検証」及び
「越境汚染と地域的な汚染の影響の切り分け」を目
的とした。

また、平成２７年度から平成２９年度にかけて実施し
た調査結果１），２），３）から、県内の２地点でPM２．５に対
する越境汚染の影響がともに大きく、1地点でバイ
オマス燃焼の影響が大きいことが推察された。当該
結果を受け、当県におけるPM２．５の環境基準超過
の要因等を考察するためには、バイオマス燃焼等の
発生源からの影響を詳細に検討することが不可欠で
あるといえる。そこで、本研究では、黄砂等の越境
汚染時に影響が大きくなると考えられる「土壌」を
発生源とするケイ素と「バイオマス燃焼」を発生源
とするレボグルコサンを新たな指標成分として測定
するために測定方法を検討し、最終的にはこれらの
成分を常時監視することを目標とした。また、レボ

グルコサンを測定するためにフィルタを分取する必
要があり、その分取によりフィルタを分け合うこと
となるイオン成分分析への影響の有無についても検
討した。

方 法

１ ケイ素

環境省のPM２．５成分分析マニュアル４）に示される
エネルギー分散型蛍光X線分析法（以下「EDXRF」
という。）による測定法を検討した。
１．１ 試料及び試薬

大気試料補集用のフィルタとして、PTFEフィル
タ（PALL、Teflo、直径４７mm,孔径２µm）を用いた。
また、EDXRF測定用の薄膜として、プロレンフィ
ルム（Chemplex、No４１６、厚さ４µm）、標準試料
として、MICROMATTER社製蛍光Ｘ線分析用標準
フィルタ（SiO濃度１．４５µg/cm２、７．２µg/cm２及び２１．８
µg/cm２、直径４７mm、以下「標準フィルタ」という。）
を用いた。
１．２ 装置

２０１８年度及び２０１９年度は大分県産業科学技術セン
ターが保有するエネルギー分散型蛍光X線分析装置
（エスアイアイ・テクノロジー、SEA-２２２０A）を使
用した。２０２０年度は、リガク製NEX CGを使用した。
１．３ 測定条件

１．３．１ SEA-２２２０A

管電圧はケイ素の分析線を十分に励起できる電圧
とし、また、管電流は、EDXRFで標準試料を測定
した際の検出器の不感時間（デッドタイム）がおお＊大分県公園・生活排水課
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むね３０％程度となるように設定した。試料から発生
する蛍光Ｘ線の大気による吸収を防ぐため、試料測
定室内の雰囲気を真空にした。その他の条件につい
ては、マニュアル4)を参考にして次のとおりとした。

管電圧：５０kV
測定雰囲気：真空
管電流：３００µA
管球ターゲット元素：Rh
測定時間：６００秒
コリメータ直径：１０mm
測定方法：検量線法
検出器：SDD

１．３．２ NEX CG

NEX-CGでの測定条件を元に次のとおりとした。
管電圧：２５kV
測定雰囲気：真空
管電流：自動
管球ターゲット元素：Rh
測定時間：４５０秒
コリメータ直径：２０mm
測定方法：検量線法
検出器：SDD

１．４ 調査内容

各装置での検量線の直線性の確認、実試料での測
定を行った。

２ レボグルコサン

２．１ 試料及び試薬

標準物質としてレボグルコサン、内部標準物質と
してレボグルコサン-１３C６を用いた。誘導体化試薬
としてN,O-ビス（トリメチルシリル）トリフルオ
ロアセトアミド（以下「BSTFA」という。）とク
ロロトリメチルシラン（以下「TMCS」という。）
を混合させたBSTFA＋１０％-TMCSを用いた。また、
抽出、希釈用の溶媒としてジクロロメタン(富士フ
イルム和光純薬、残留農薬・PCB試験用)、メタノー
ル(和光純薬工業、残留農薬・PCB試験用)及びヘキ
サン(関東化学、ダイオキシン類分析用)を用いた。
カラムは、Agilent社製のDB-５（６０m×０．２５mm×０．２５
µm）を用いた。試料捕集用のフィルタとして、石
英繊維フィルタ(東京ダイレック、直径４７mm、２５００
QAT-UP）を用いた。
２．２ 装置

測定装置として、ガスクロマトグラフ質量分析計
（日本電子、JMS-Q１０００GC K９、以下「GC-MS」

という。)を用いた。
２．３ 測定条件

測定条件は、マニュアル４）や文献５）を参考に次のと
おりとした。

オーブン温度：６０℃（１min）-１０℃/min-２００℃-
５℃/min-３００℃（１５min）

キャリアガス : ヘリウム（流速1mL/min）
注入方法：スプリットレス
注入量 :１µL
注入口温度：２７０℃
イオン源温度 :２３０℃
測定方法 : Scan検出法
定量用質量数：レボグルコサン（３３３）、レボグ

ルコサン１３C６（３３８）
確認用質量数 : レボグルコサン（２１７）、レボグ

ルコサン１３C６（２２０）
２．４ 試験液の調製

試験液の調製は、マニュアル４）や文献５）を参考に次
のとおりとした。
２．４．１ 抽出操作

⑴ 石英繊維フィルタ（有効捕集面積１２．０５cm２）
のうち１．５cm２を打ち抜いて、１０mLの褐色ス
ピッツ管に入れ、内部標準物質１µgを添加し
た。これに２：１（v/v）ジクロロメタン／メタノー
ルを３mL加え、超音波発生装置内で１５分間超音
波をかけて対象物質を抽出した。

⑵ この抽出液の全量をガラス製シリンジで採取
し、PTFEフィルタを装着したディスクフィル
タでろ過した。

⑶ このろ液に、窒素ガスを穏やかに吹き付け
て、乾固するまで溶媒を揮散した。

２．４．２誘導体化

⑴ ２．４．１の抽出液に誘導体化試薬として、
BSTFA ＋１０％-TMCS５０µLを加えた。

⑵ アルミブロック恒温槽（東京理化器械、MGS
-２０００E）を用いて７０℃で２時間反応させて、レ
ボグルコサン等の測定対象物質や内部標準物質
の誘導体化（トリメチルシリル化）を行った。

⑶ １：１（v/v）ジクロロメタン／ヘキサンを３５０µL
加え、GC-MS用の試験液とした。

２．５ 調査内容

検量線の直線性、添加回収試験、大気試料測定及
び２０１７年度に採取し冷凍保存していた試料の測定を
行った。

大分県衛生環境研究センター年報 第48号,36～42(2020)調査・事例

３７



３ フィルタ分取によるイオン測定への影響検討

検体試料採取に使用できる機器の台数に制限があ
り、従来実施しているイオン成分分析用フィルタを
レボグルコサン分析用と分け合わなければならな
い。そのため、フィルタの分取条件の再検討が必要
となった。

そこで、イオン成分に使用するフィルタ分取面積
の違いによるデータの連続性、また、検出下限値と
測定値の精度管理上の問題点等がないか調べ、分析
条件を確認した。
３．１ 試料及び試薬

試料捕集用のフィルタとして、石英繊維フィルタ
（東京ダイレック、直径４７mm、２５００QAT-UP）を
用いた。図１に示すように、従来法として１．５cm２を
２枚分取した残りと検討法として１．５cm２を３枚分取
した残りを使用した。

測定成分は環境省が公開している「大気中微小粒
子状物質（PM２．５）成分測定マニュアル」「イオ
ン成分測定方法（イオンクロマトグラフ法）第３版」６）

内の目標検出下限値が設定されている８成分とし、
標準物質は各イオン成分の標準液（富士フイルム和
光純薬、イオンクロマトグラフ用）を混合したもの
を用いた。
３．２ 装置

測定装置として、サーモフィッシャー製イオンク
ロマトグラフィー（Dionex ICS-１６００）を用いた。
３．３ 測定条件

「イオン成分測定方法(イオンクロマトグラフ法)
第３版」６）を参考に、以下のとおりとした。
３．３．１ アニオン

使用カラム：イオン交換樹脂（内径４．０mm、長
さ２０cm）

移動相：炭酸水素ナトリウム溶液（２．７mmol/L)
－炭酸ナトリウム溶液（０．３mmol/L)

流量：１．５mL／min
試料注入量：１００µL
カラム温度：３５℃
サプレッサ：電解自動再生型
検出器：電気伝導度検出器（３５℃)

３．３．２ カチオン

使用カラム：イオン交換樹脂（内径４．０mm、長
さ２５cm）

移動相：メタンスルホン酸溶液（２０mmol/L）
流量：１．０mL／min
試料注入量：５０µL

カラム温度：３５℃
サプレッサ：電解自動再生型
検出器：電気伝導度検出器（３５℃)

３．４ 試験液の調整

石英フィルタをプラスチック遠沈管に入れ、超純
水を加え２０分間超音波抽出した。加えた超純水は
「イオン成分測定方法(イオンクロマトグラフ法)第
３版」６）より１cm２あた り２mlと し、従 来 法 で は３０
mL、検討法では２７mLとした。この抽出液をディス
ポーザブルシリンジで採取し、PTFEフィルタを装
着したディスクフィルタでろ過し、測定した。

結 果

１ ケイ素

１．１ SEA-２２２０A

１．１．１ 検量線

SEA-２２２０Aで作成した検量線の結果について、図
２に示す。
１．１．２ 大気試料測定

SEA-２２２０Aで測定した大気試料の結果について、
表1に示す。
１．２ NEX-CG

１．２．１ 検量線

NEX-CGで作成した検量線の結果について、図３
に示す。
１．２．２ 大気試料測定

NEX-CGで測定した大気試料の結果について、表
２に示す。
２ レボグルコサン

２．１ 検量線

検量線の結果について図４に示す。
２．２ 添加回収試験

２．２．１ ブランクフィルタによる添加回収試験

ブランクフィルタによる添加回収試験の結果につ
いて表３に示す。
２．２．２ 大気試料による添加回収試験

大気試料による添加回収試験の結果について表４
に示す。
２．４ 大気試料測定

本センター屋上にて採取した試料について測定し
た結果を表５に示す。
２．３ ２０１７年度試料の測定

２０１７年度採取試料の測定結果について図５に示
す。
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３ フィルタ分取によるイオン測定への影響検討

定量下限値の結果について表６、大気試料の測定
結果について図６に示す。

考 察

１ ケイ素

SEA-２２２０A及びNEX-CG両装置において検量線は
良好な結果を得ることができた。SEA-２２２０Aは２０２０
年度途中で故障し、修理不能となったため、NEX-
CGとの相関性の検討については十分に行えなかっ
た。しかしながら、全体的にNEX-CGの方がX線強
度のカウント検出が大きく、精度よく測定できてい
る傾向にあった。２０２１年度以降の大気常時監視PM
２．５成分分析においてはNEX-CGでケイ素の測定を
実施する。
２ レボグルコサン

レボグルコサンの処理に当たっては水分の混入に
留意しなければならないため、雨天時のサンプリン
グも行ったが、窒素を吹き付ける際に十分に乾固す
ることで水分に阻害されることなく測定が可能で
あった。また、２０１７年度の冷凍保存試料からも測定
することができ、地点Bにおいてはかなり高濃度な
レボグルコサンが検出された。これは、平成27年
度から平成２９年度にかけて実施した調査結果１），２），３）と
も整合性がとれており、本手法によるレボグルコサ
ン測定が可能となった。レボグルコサンについても
２０２１年度以降の大気常時監視PM２．５成分分析にお
いて実施する。
３ フィルタ分取によるイオン測定への影響検討

BL試料による検出下限値について、従来法及び
検討法とも目標検出下限値を下回り、どちらの条件
においても精度管理上妥当であることが分かった。
実試料を用いた従来法および検討法での測定値差
について、Cl‐，Na＋において１試料、Ca２＋において２
試料でコンタミネーションと思われる差が見られた
が、そのほかでは３０%以下の差であった。環境省マ
ニュアル「イオン成分測定方法（イオンクロマトグ
ラフ法）第３版」６）内の二重測定項目において、【信
頼性を確保するための条件として、同一条件での２
つの測定値の差が３０％以内であることを確認する
（抜粋）】とあるため、検討法も概ね３０％以下で信
頼性が確保できていると考えられるので、新規分析
条件として採用可能であると分かった。
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石英フィルタ２枚分取（従来法） 石英フィルタ３枚分取（検討法）

図１ 石英フィルタ分取方法

表１ SEA-2220Aでの大気試料測定結果 表２ NEX-CGでの大気試料測定結果
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表３ レボグルコサン添加回収試験結果 表４ 大気試料への添加回収試験結果

表５ 雨天時の大気試料測定結果
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表６ 検出下限値（イオン成分）
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Measurement of PFOS and PFOA in public water areas
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Key Words : 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酸PFOA,
公共用水域public water areas

要 旨

令和２年５月にペルフルオロオクタンスルホン酸（PFOS）及びペルフルオロオクタン酸（PFOA）が要監
視項目に追加されたので、当所で分析できるよう方法を確立した。グラジエント条件、固相カラムの種類等
を検討し、検量線、添加回収試験等、良好な結果を得た。今後、ペルフルオロヘキサンスルホン酸（PFHxS）
が調査対象となったとき、一斉に分析できるように、固相カラムは、陰イオン交換カラムを使用することと
し、グラジエント条件は、アセトニトリルの開始濃度を２０％とした。また、この方法により、県内の５つの
河川で調査を行い、いずれの地点も基準を超えなかった。

公共用水域におけるPFOS及びPFOAの測定

目 的

PFOS及びPFOAは、消火剤や撥水剤等として利
用されてきたが、近年、POPs条約により特定の用
途を除き、制限や廃絶が決定した化学物質である１）。
そのような中、令和２年５月２８日付け環境省水・大気
環境局長通知「水質汚濁に係る人の健康の保護に関
する環境基準等の施行等について」２）により、PFOS
及びPFOAが要監視項目に追加された。今後、国等
において物質の特性、使用状況等を考慮し、公共用
水域等の水質測定及び測定結果の集約を行うととも
に、その後の知見の集積状況を勘案しつつ、水質環
境基準への移行等を検討するとされている。本県に
おいても、公共用水域等の水質常時監視でPFOS及
びPFOAが定量できるよう、当所での作業手順や装
置条件等を検討し、分析方法を確立した。

方 法

１ 試薬等

標準試薬は、AccuStandard社製ペルフルオロオ
クタンスルホン酸カリウム（PFOSK）標準品（１００
㎍/mLメタノール溶液）、PFOA標準品（１００㎍/mL
メタノール溶液）、サロゲート物質は、Cambridge
Isotope Laboratories社製ペルフルオロオクタンスル
ホン酸ナトリウム（PFOSNa）（１３C８，９９％，５０㎍/
mLメタノール溶液）、PFOA（１３C８，９９％，５０㎍/mL
メタノール溶液）、その他、富士フイルム和光純薬

社製メタノール（PFOS・PFOA分析用）、アセト
ニトリル（PFOS・PFOA分析用）、酢酸アンモニ
ウム溶液（１mol/L HPLC用）を使用した。水は、
メルク社製超純水製造装置MilliQ Integralで精製し
た超純水を使用した。固相カラムは、ジーエルサイ
エンス社製InertSep MA-２（２５０mg/６mL（陰イオン
交換カラム））、InertSep PLS-３（２００mg/６mL（逆
相カラム））の２種類使用した。

２ 前処理

試料１Lに、サロゲート混合液（PFOSNa‐１３C８

１０ng/mL，PFOA-１３C８ １０ng/mL）１００µLを添加した。
調製した試料を、ジーエルサイエンス社製吸引マニ
ホールドで毎分１０～２０mL程度、固相カラムに流下
させた。この操作の際、試料容器の洗液も通水した。
試料を流下させ、吸引により水分を除去し、固相カ
ラムの上端から、MA-２は０．１％アンモニア含有のメ
タノールを、PLS-３はメタノールを５mL通すことで
PFOS等を溶出させた。東京理化器械社製濃縮装置
にて窒素ガスを吹付け、０．１mL程度まで減容し、最
終的にメタノール／水（１：１ v/v）で１mLに定容し
たものを測定試料とした。

なお、固相カラムのコンディショニング方法とし
て、溶出で使用するものと同様の溶媒を使用し、最
終的に超純水を流した。
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３ 装置及び分析条件

液体クロマトグラフ（LC）は、アジレント・テ
クノロジー社製１２６０InfinityⅡ、質量分析計（MS）
は、AB Sciex社製QTRAP４５００を使用した。LC-MS
の測定条件２），３）は、表１に示す。なお、グラジエント
条件は、比較するため、２つ記載している。装置の
テフロン等から溶出するPFOS及びPFOAの影響を
抑えるために、ジーエルサイエンス社製Delay col-
umn for PFASをミキサーとオートサンプラーの間に
接続した。

４ グラジエント条件の確認、検量線、装置定量下

限値

標準物質とサロゲート物質のピーク面積比から直
鎖体の検量線を作成した。装置定量下限値（IQL）
を求めるために、混合標準液（PFOSK ０．５㎍/mL，
PFOA ０．５㎍/mL）をメタノール／水（１：１ v/v）
で希釈し、検量線中の標準物質を含む最低濃度（０．１
ng/mL）を調製した。調製した試料を１０回繰り返し
測定し、得られた分析値から求めた標準偏差の１０倍
値４）をIQLとした。グラジエント条件について、サ
ロゲートのリテンションタイム（RT）、面積値等
を比較した。

５ 添加回収試験及び固相カラムの検討

標準物質を、５ng/Lとなるように超純水に添加し
て１Lとした。固相カラムは、陰イオン交換カラム
であるMA-２と逆相カラムであるPLS-３の２種類を使
用し、添加回収試験を行った。

６ 河川調査

県内の公共用水域の測定計画の対象とされている
河川のうち、大分川の小野屋、玖珠川（筑後川水系）
の市の村橋、臼杵川の馬代橋、大野川の犬飼、堅田
川（番匠川水系）の柏江橋の５地点でPFOS及びPFOA
を測定した。なお、構造異性体は、通知に従い、直
鎖体の標準品で作成した検量線により定量した。併
せて、標準物質を、２．５ng/Lとなるように超純水に
添加し、添加回収試験を行った。

表１ LC-MS測定条件

LC条件
分析カラム InertSustain C１８
カラム温度 ４０℃
移動相A １０mmol/L酢酸アンモニウム
移動相B アセトニトリル
グラジエント条件① ２０%B(０．０min-２．０min)→１００%B(１５．０min)→２０%B(１５．１min-２５．０min)３）

グラジエント条件② ４０%B(0.0min-１．５min)→１００%B(１０．０min-１２．０min)→４０%B(12.1min-２０．０min)３）

流速 ０．３mL/min
注入量 ５µL

MS条件
イオン化法 ESI(-)
測定モード MRM
モニターイオン PFOS４９９．０/８０．０、PFOS-１３C８５０７．０/８０．０

PFOA４１３．０/３６９．０、PFOA-１３C８４２１．０/３７６．０
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結 果

１ グラジエント条件の確認、検量線、装置定量下

限値

グラジエント条件を比較した結果は表２に、グラ
ジエント条件①のクロマトグラムを図１に、条件②
を図２に示す。RTを比較すると、グラジエント条件
①の方が、条件②よりも保持されている。Delay col-
umnの効果により、装置由来のPFOS及びPFOAは、
グラジエント条件①で約１９min-２２min、条件②で約
１３min-１７minに確認できた。

０㎍/Lから１０㎍/Lまで７点の検量線を作成した。
PFOSの検量線を図３に、PFOAの検量線を図４に示
す。PFOSの標準物質を含む最低濃度は、０．１㎍/L
とした。PFOSの決定係数（Ｒ２）は、０．９９９８、PFOA
のＲ２は、０．９９９７と良好な結果となった。

PFOSのIQLは０．０１８㎍/L、PFOAのIQLは、０．１０
㎍/Lであった。試料を１，０００倍濃縮したときのPFOS
の目標定量下限値０．１ng/LとPFOAの目標定量下限

値０．２ng/Lを満足している。

２ 固相カラムの検討

固相カラムの検討結果を、表３に示す。ブランク
値は、どちらのカラムも告示法で示される定量下限
値未満となった。PFOS平均回収率は、MA-２で平均
８２．９％（n＝３）、PLS-３で８０．０％（n＝３）となった。
PFOA平均回収率は、MA-２で平均９０．１％（n＝３）、
PLS-３で８９．８％（n＝３）となった。

３ 河川調査

分岐異性体の算出方法は、直鎖体と分岐異性体の
感度が同程度であると仮定し、直鎖体の標準品で作
成した検量線により定量した。調査結果を表４に示
す。回収率は、標準物質の許容範囲が７０～１２０％、
サロゲート物質の許容範囲が５０～１２０％４）であり、と
もに満足した。河川の結果については、基準（合計
で５０ng/L）を超える地点はなかった。

初期濃度 PFOA RT(min) PFOS RT(min) 分析時間(min)

移動相B２０%
(グラジエント条件①)

１４．５ １６．４ ２５

移動相B４０%
(グラジエント条件②)

７．４ １０．１ ２０

表２ グラジエント条件比較

図１ クロマトグラム（条件①）
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図２ クロマトグラム（条件②）

図３ 検量線（PFOS）

図４ 検量線（PFOA）
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考 察

グラジエント条件の確認でRTを比較すると、ア
セトニトリルの開始濃度が２０％の方が、４０％よりも
PFOS等を保持しているので、分析時間が長くな
る。PFOS、PFOAのみの分析では、どちらの条件
でも問題ないが、今後、他の有機フッ素化合物を同
時に分析する場合、アセトニトリルの開始濃度が
２０％の方が、保持が低い物質でも分離できるので、
アセトニトリルの開始濃度を２０％とした。検量線、
IQL等も、良好な結果となった。

どちらの固相カラムも、標準物質の回収率７０～
１２０％、サロゲート物質の回収率５０～１２０％４）を満た
していた。陰イオン交換カラムは、回収率を上げる
ために、メタノールでの洗い込みが可能なことや、
炭素鎖が短い物質も保持が可能である５）ことを鑑
み、陰イオン交換カラムを使用することとした。

河川調査について、ブランク値、添加回収試験と
もに良好な結果となった。今回の調査では、河川５
地点で、基準を超える地点はなかった。令和３年度
からは、幅広く県内の状況を把握するため、公共用
水域の水質常時監視で調査を継続する。
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No.９（２０２０）．

固相カラム
PFOS PFOA

回収濃度
(ng/L)

回収率
(%)

回収濃度
(ng/L)

回収率
(%)

MA-２
(陰イオン交換カラム)

４．１５ ８３．１ ４．６２ ９２．５
４．１１ ８２．３ ４．７９ ９５．９
４．１６ ８３．２ ４．０８ ８１．８

平均 ４．１４ ８２．９ ４．５０ ９０．１

PLS-３
(逆相カラム)

３．７９ ７５．９ ４．３３ ８６．８
４．２２ ８４．６ ４．７６ ９５．２
３．９８ ７９．６ ４．３６ ８７．３

平均 ４．００ ８０．０ ４．４８ ８９．８

PFOS PFOA
直鎖体
(ng/L)

分岐異性体
(ng/L)

サロゲート
回収率(%)

直鎖体
(ng/L)

分岐異性体
(ng/L)

サロゲート
回収率(%)

ブランク ＜０．１ ＜０．１ ９３．６ ＜０．２ ＜０．２ ９７．４
添加回収 ２．２７ ‐ ９４．５ ２．７２ ‐ ９８．７
馬代橋 ０．１９ ０．２４ ６９．６ ０．４０ ０．９３ ８６．０
柏江橋 ＜０．１ ＜０．１ ７０．８ ＜０．２ ＜０．２ １０２．６
小野屋 ０．１１ ＜０．１ ８１．７ ＜０．２ ＜０．２ １１２．３
犬飼 ＜０．１ ＜０．１ ７４．２ ＜０．２ ＜０．２ １１４．３

市の村橋 ＜０．１ ＜０．１ ９２．０ ０．２３ ＜０．２ １１３．３

表３ 固相カラム比較

表４ 河川調査結果
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Research on water quality total organic carbon (TOC) of effluents

Ikuo Goto, Nobuyuki Yamasaki, Sawano Ando, Takahiro Akiyoshi, Satoko Mizue

Key Words : 全有機炭素Total Organic Carbon,化学的酸素要求量Chemical Oxygen Demand,
事業場排水effluent

要 旨

令和元年度、河川及び湖沼の水質について全有機炭素（TOC）を測定し、他の水質項目との相関を調べ
た結果、化学的酸素要求量（COD）と強い正の相関があることを確認した。令和２年度は、県の監視計画
に基づいて採取された特定事業場排水及び産業廃棄物最終処分場の浸透水等についてTOCを測定し、COD
との相関を調べ、河川水等と同様にCOD/TOC（CT比）がおおよそ１の強い正の相関があることが確認で
きた。TOCは、排水中の有機物による水質汚濁の指標として、CODを代替する項目になりうるものと思わ
れる。また、CT比はその実態を明らかにするために有用である。

事業場排水等に係る全有機炭素（TOC）の調査

目 的

河川等の水質と同様に、事業場排水や廃棄物最終
処分場の浸透水等についても、有機汚濁の指標とし
て、生物化学的酸素要求量（BOD）及びCODが定
められている。しかしながら、いずれの項目も、水
中に溶存している有機物の性質や、共存する無機物
の影響で測定結果が大きく変わることがあり、必ず
しも有機汚濁物質の量を正確に反映しない。BOD
とCODには緩やかな相関があるが、BODが基準値
を超過する一方、CODが著しく低くなるような事
例もあり、基準超過の原因や排水水質管理の実態を
調査し、明らかにしようとするときは、留意しなけ
ればならない。そこで、水中の有機物に含まれる炭
素を精度よく定量できるTOCを併せて測定するこ
とで、有機物による水質汚濁の実態を一層正確に把
握し、適切な監視・指導に資することを目的とし
て、本調査を実施した。

方 法

県の監視計画に基づき、当所に搬入される特定事
業場排水及び産業廃棄物最終処分場の浸透水等につ
いて、昭和４９年９月の環境庁告示第６４号「排水基準
を定める省令の規定に基づく環境大臣が定める排水
基準に係る検定方法」に規定された方法でCODを
測定し、日本産業規格K０１０２２２．２「燃焼酸化‐赤

外線式TOC計自動計測法」に準じた方法によりTOC
を測定した。TOC自動計測器は三菱ケミカルアナ
リテック社製TOC-３１０V型を使用した。

結果及び考察

１ 特定事業場排水のCODとTOC

特定事業場排水の全測定結果について、COD値
及びそのCT比をTOC値に対してプロットしたグラ
フを作成した。（図１）

線形軸のグラフでは、プロットに極端な偏りが生
じ、視認性がよくないので、両対数のグラフとした。

COD（mg/L）は１未満から２５０まで、TOC（mg/L）
は１未満から１９０までの範囲であった。測定結果の
９５％超は、TOCが３０未満であった。測定対象が事
業場排水であり、浄化処理しているとはいえ、少な
からず有機物による水質汚濁はあるので当然だが、
ほとんどの測定結果でTOCが５以下だった河川等１）

に比べてプロット範囲が格段に広い。

＊大分県産業科学技術センター
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図１ 特定事業場排水のＣＯＤ及びＣＴ比

図２ 特定事業場排水のＣＴ比の度数分布

図３ 特定事業場排水のCODとTOCの関係
CT比：｜Z｜≦２

プロットから、CODとTOCに直線的な相関があ
ることが推定される。このことをCT比の分布を踏
まえて検討した。

CT比は１～２に集中しているが、上下に多少の広
がりが見られる。このCT比を元にヒストグラムを
作成した。（図２）

CT比０．９～１．５が併せて６２％となり大きなピーク
であることがわかる。ロバストなZスコアで２以下
（|Z|≦２）となるCT比が０．５～２．１の場合、CODは、
有機物による水質汚濁の実態を、おおよそ反映して
いるとしてよいと思われる。しかしながら、このピー
クから離れるにつれ、CODは一般的・典型的な例
とは異なり、有機物による汚濁の実態を正確に示さ
なくなる。この場合、CODは有機物以外の共存物
質により大きな影響を受けており、CODのみで有
機物による水質汚濁の実態を把握するのは困難であ
る。

COD値が、有機物による水質汚濁の程度を正確
に示していないと思われる、Zスコアで２を超える
もの（|Z|＞２：存在比１０％）を除外し、ＣOD-TOC
のグラフを作成した。（図３）

このプロットを線形近似すると、CODはTOCの
おおよそ１．１倍であり、決定係数は０．９２６２と非常に
強い相関があることが示された。

図３から除外された実例としては、次の［１］～
［３］のようなものがあった。
［１］COD７５，TOC２３，CT比３．３ 全窒素９６

著しく高い窒素分と反応してCODが高く
なったと思われる。

［２］COD ６．８，TOC ３．１，CT比２．２ 浮遊物質量
（SS）１４

一般的に、SSが高いとCODが高くなる傾向
にある。

［３］COD０．７，TOC１１，CT比０．０６
試料に強い塩素臭。次亜塩素酸等、酸化力の

ある化学物質の共存によりCODが著しく低く
なったと思われる。

河川のCT比は普通１～２である１）。そしてTOCが高
くなるにつれ、CT比は１に漸近していく。CT比が２
を超える場合、COD値は、有機物による汚濁とし
て測定されるところは相対的には低くなり、共存す
る重金属や被酸化性無機物の影響が大きくなる。こ
のように、CT比から河川等の有機物による水質汚
濁の実態が推測できるので、事業場排水について
も、その実態を明らかにするためには、TOCを測
定し、CT比を求めることが重要である。
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図４ 最終処分場浸透水等のＣＯＤ及びＣＴ比

図５ 最終処分場浸透水等のCT比の度数分布

図６ 最終処分場浸透水等のCODとTOCの関係
CT比：｜Z｜≦２

２ 産業廃棄物最終処分場のCODとTOC

特定事業場排水の全測定結果について、COD値
及びそのCT比をTOC値に対してプロットしたグラ
フを作成した。（図４）

COD、TOCともに１未満からおおよそ４０までの範
囲であった。測定結果の９５％超は、TOCが３０未満
であった。事業場排水に比べて、測定結果の範囲が
狭く、また、極端な偏りがないので、線形軸のグラ
フとした。

プロットから、CODとTOCに直線的な相関があ
ることが推定される。このことをCT比の分布を踏
まえて検討した。

CT比は１の近傍に集中しており、事業場排水ほど
の上下への広がりは見られない。このCT比を元に
ヒストグラムを作成した。（図５）

CT比０．９～１．２が６３％となり、最も大きなピーク
である。事業場排水の度数分布よりも、ピークの形
は鋭く、より狭い範囲に集中している。ロバストな
Ｚスコアで２以下（|Z|≦２）となるCT比は０．４７～１．６
である。

特定事業場排水と同様に、有機物による水質汚濁
の程度を示していない、Zスコアで２を超えるもの
（|Z|＞２：存在比１５％）を除外し、COD-TOCのグ
ラフを作成した。（図６）

このプロットを線形近似すると、CODはTOCの
おおよそ１．１倍であり、決定係数は０．９１５７と非常に
強い相関があることが示された。

図４のグラフ中、点線の枠で囲まれたプロットは、
明らかに他とは異なる傾向にあることが見て取れ
る。このプロットのA処分場は、通年、調査を実施
しており、その水質の推移は図７のとおりである。

大分県衛生環境研究センター年報 第48号,48～51(2020)調査・事例

５０



図７ A最終処分場浸透水のCOD等の推移

図７のグラフでは、５月、１０月に、TOCが突出し
て高くなっている。図４のグラフ中、点線の枠内で
囲まれたプロットは、この測定結果に当たる。一方、
CODはほとんど変化がなく、CT比は０．５を下回っ
ている。BOD等の他の項目からも、低いCT比が説
明できないので、この時は化学的酸化し難い、難分
解性の有機物の割合が大きかったことが推測され
る。
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食品の理化学的検査結果について（２０２０年度）

は じ め に

２０２０年度に県下５ブロックの食品衛生監視機動班
が「２０２０年度大分県食品衛生監視指導計画」に基づ
いて収去した食品の理化学的検査結果について報告
する。また、行政依頼検査の結果について報告する。

材料及び方法

１ 材料

２０２０年４月から２０２１年３月の間に収去・搬入された
食品１５０検体及び行政依頼があった試料３６検体につ
いて検査を実施した。

２ 検査方法

２．１ 収去検査

食品衛生法に定められた試験法に準拠した大分県
検査実施標準作業書に基づき検査を実施した。

２．２ 行政依頼検査

食中毒疑い患者の発生により、ヒスタミン及び
銅、苦情の発生により動物用医薬品（オキシテトラ
サイクリン及びエリスロマイシン）について検査を
実施した。

結 果

収去検査及び行政依頼検査結果の検査項目毎の結
果は表１のとおりである。

１ 動物用医薬品

県産鶏卵、県産・輸入食肉、県産・輸入養殖魚介
類６０検体について検査を実施した。県産養殖魚介類
２検体からオキシテトラサイクリンが検出された
が、基準値未満であった。

２ 残留農薬

県産野菜・果実３０検体について検査を実施した。
１検体からクレソキシムメチル、クロルピリホス及
びシペルメトリン、１検体からクロルフェナピル、
１検体からアセタミプリドが検出されたが、基準値
未満であった。

３ 食品添加物

３．１ 漂白剤

県産・国産加工食品（水煮野菜、味噌、果樹酒等）
１０検体について検査を実施した。７検体から二酸化
硫黄が検出されたが、すべて基準値未満であった。

３．２ 保存料・甘味料

県産・国産加工食品（果実加工食品、漬物及び食
肉製品等）の４０検体について保存料（ソルビン酸、
デヒドロ酢酸、安息香酸及びパラオキシ安息香酸
類）及び甘味料（サッカリンNa）の検査を実施し
た。４検体からソルビン酸、１検体からパラオキシ安
息香酸類、６検体からサッカリンNaが検出された
が、すべて基準値未満であった。

３．３ 発色剤

保存料及び甘味料の検査を実施した４０検体のう
ち、食肉製品１０検体については同時に発色剤（亜硝
酸根）の検査を実施した。９検体から亜硝酸根が検＊１大分県環境保全課
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出され、８検体は基準値未満であったが、１検体で基
準値を超過した。

４ 特定原材料（アレルギー物質：落花生）

県産加工食品１０検体について検査を実施した。す
べての検体で陰性であった。

５ 食中毒等

食中毒原因物質としてヒスタミンが疑われた２検

体（調理残品）について検査を実施した結果、１検
体からヒスタミンが検出された。また、食中毒原因
物質として銅が疑われた３検体及び周辺調査２２検体
について検査を実施した結果、調理残品から高濃度
の銅が検出された。また、苦味苦情のあったヒラメ
９検体について動物用医薬品の検査を実施した結
果、全ての検体からオキシテトラサイクリン及びエ
リスロマイシンが基準値を超過して検出された。

表１ 食品等の理化学的検査結果

検査項目 検体名 検体数 基準値等
超過数 結果の概要

収去検査

動物用医薬品

県産鶏卵 １０ ０ すべて定量下限値未満

県産鶏肉 ５ ０ すべて定量下限値未満

輸入鶏肉 ２ ０ すべて定量下限値未満

県産豚肉 １５ ０ すべて定量下限値未満

輸入豚肉 ７ ０ すべて定量下限値未満

輸入牛肉 １ ０ すべて定量下限値未満

県産養殖魚介類 １０ ０ ２検体からオキシテトラサイクリンを検出（基準値未満）

輸入養殖魚介類 １０ ０ すべて定量下限値未満

残留農薬 県産野菜・果実 ３０ ０
１検体からクレソキシムメチル、クロルピリホス、シペルメト
リン、１検体からクロルフェナピル、１検体からアセタミプリド
を検出（基準値未満）

漂白剤 県産加工食品 １０ ０ ７検体から二酸化硫黄を検出（基準値未満）

保存料注１

甘味料

県産加工食品 ３７ ０ ３検体からソルビン酸、１検体からパラオキシ安息香酸類、６検
体からサッカリンNaを検出（基準値未満）

国産加工食品 ３ ０ １検体からソルビン酸を検出（基準値未満）

発色剤
県産加工食品 ７ １ ６検体から亜硝酸根を検出（５検体は基準値未満）

国産加工食品 ３ ０ ３検体から亜硝酸根を検出（基準値未満）

特定原材料
（落花生） 県産加工食品 １０ ０ すべて定量下限値未満

合計 １５０ １
行政依頼検査

食中毒

調理残品 ２ １検体からヒスタミンを検出

調理残品等 ２５ 調理残品から銅を検出

ヒラメ ９ ９ 全ての検体から基準値超過のオキシテトラサイクリン及びエリ
スロマイシンを検出

注１）４０検体のうち食肉製品１０検体については、同一の検体を用いて発色剤の検査も実施しており、重複する検体数は合
計値に含めない。
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