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特 集特 集 PFASに関する水道水質基準の見直し

1.	 はじめに

現在の水道水中PFASの標準検査法は、
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）、ペル
フルオロヘキサンスルホン酸（PFHxS）の
３物質を対象として、「水質管理目標設定
項目の検査方法」（以下、通知法とする）
と し て 環 境 省 か ら 示 さ れ て い る が１）、
PFOS及びPFOAの水道水質基準への格上
げに伴い、検査方法を「水質基準に関する
省令の規定に基づき環境大臣が定める方
法」（以下、告示法とする）２）として設定す
るための議論が行われている３）。この通知
法は、分析対象物質に対応する内部標準物
質を検水に添加した後、固相抽出により精
製・濃縮して試験溶液とし、液体クロマト
グラフ－質量分析計（LC-MS）あるいは液
体クロマトグラフ－タンデム型質量分析計

（LC-MS/MS）を用いて分析する方法であ
る。内部標準物質は固相抽出前に検水に添
加することにより、固相抽出を含む前処理
全体でのロスを補正するとともに、内部標
準法によりPFOS、PFOA及びPFHxSの濃
度を求める。現在の通知法は、国際標準化
機構（ISO）４）、５）及び米国環境保護庁（U.S. 
EPA）６）、７）等の検査方法を参考に、国内の

16機関によるバリデーション試験による妥
当性評価８）を経て設定されたものである。

本稿では、PFASの水道水質検査の通知
法を中心とした検査方法の概要と課題につ
いて解説する。

2.	 対象物質

通知法で対象としているPFASは、PFOS、
PFOA、PFHxSの３物質のみであるが、通
知法の設定に当たって実施されたバリデー
ション試験８）で対象としたPFASは、炭素
数４〜10及び12のペルフルオロスルホン酸
類（PFSAs）８種と、炭素数４〜14、16及
び18のペルフルオロカルボン酸類（PFCAs）
13種の合計21種である。したがって、上記
３物質以外に要検討項目に含まれるPFAS
７種のうち、GenXを除く６物質（PFBS、
PFBA、PFPeA、PFHxA、PFHpA、
PFNA）については、通知法により良好な
精度が得られることが検証されている。

3.	 標準品・試薬・溶媒

PFOS、PFOA、PFHxS及び他のPFSAs、
PFCAsには直鎖体の他に複数の分岐異性
体が存在し、これらの異性体は、環境試料
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や水道水試料から検出されることがある。
現状では、これらの分岐異性体の濃度が正
確に値付けられた標準品は入手が困難であ
るため、分析に用いる標準品あるいは市販
標準液は、分岐異性体が含まれる標準物質・
標準液を用いてもよいが、直鎖体を主成分
とし、直鎖体の濃度が値づけられたものを
用いる必要がある９）。標準品は塩（例えば
PFOSナトリウム塩）としての濃度が記載
された市販品を使用しても問題ないが、水
道水質検査における分析値はいずれも酸

（例えばPFOSであればC8HF17O3S）として
の濃度を求めて報告値とする必要があるた
め、濃度の換算には注意する。

また、内部標準物質として、13C安定同位
体のラベル化されたもの（例えば13C-PFOS、
13C-PFOA）を用いる。13Cの数が異なる複
数の種類の市販品が販売されているが、直
鎖体を主成分とする標準品であれば、13Cの
数や分子内の位置によらず、基本的にはど
のようなものでも使用できる９）。なお、一
般的に入手可能な13Cラベル化体の標準品と
しては、13C-PFOS、13C-PFOA、13C-PFHxS
としては、13C4-PFOS、13C8-PFOS、13C2-PFOA、
13C4-PFOA、13C8-PFOA、13C3-PFHxS、13C6-
PFHxS等がある。これらの内部標準物質
は、固相抽出による前処理を行う前に添加
し、測定対象物質の前処理操作の回収率補
正（いわゆるサロゲート）として使用され
る。

PFOS、PFOA及びPFHxSは難分解性だ
が、保存容器の開閉を繰り返すとメタノー
ルが徐々に揮発して濃度が変化する可能性
があるため、標準液及び内部標準液の繰り
返し使用には注意する。

試験に用いる試薬や精製水、メタノール、
アセトニトリル等の溶媒は、測定対象成分
を含まないものを用いる。市販のPFOS/
PFOA分析用精製水を用いてもよい。特に、
移動相に用いる精製水や溶媒からのブラン
クの検出に注意し、後述する空試験（ブラ

ンク確認試験）において分析結果に影響が
ないことを確認する。

4.	 採水

試料は、精製水及びアセトンで洗浄した
ガラスまたはポリプロピレン容器に採取す
る。フッ素樹脂、フッ素樹脂ポリマーコー
ティングのボトルキャップは使用しない。
アセトンが使用できないポリプロピレン製
ボトルの場合はメタノールで洗浄し、乾燥
させてから使用する。なお、ISO 21675５）

やU.S. EPA Method 1633 10）ではポリプロ
ピレン容器に加えて高密度ポリエチレン

（HDPE）容器の使用が規定されている。
これらの容器に満水にして採水後、直ち

に密栓し、速やかに試験する。前述のとお
りPFOS、PFOA、PFHxS等の多くのPFAS
は難分解性であるが、採水容器への吸着等
の影響を極力防ぐため、試料採取後、速や
かに試験することが望ましい。速やかに試
験できない場合は試験日まで試料を冷蔵保
存しておく。

なお、水道水の検査においては、採水時
に残留塩素除去剤（例えばアスコルビン酸
ナトリウム）を添加して検査を行うことが
ある。水道水中の残留塩素により分析中に
PFOS、PFOA及びPFHxSが分解すること
はなく、採水時に残留塩素を除去する必要
はないが、アスコルビン酸ナトリウム等で
残留塩素を除去した検水を検査に用いても
問題はない９）。

5.	 前処理

通知法に記載されている試料の前処理方
法は、検水500mLに内部標準物質を添加後、
固相抽出により1000倍濃縮し、試験溶液を
LC-MSあるいはLC-MS/MS分析に供する（図
１）。内部標準物質（13C-PFOS、13C-PFOA等）
を固相抽出前に検水に添加し、内部標準法
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で定量することで、固相抽出を含む前処理
過程全体でのロスを補正する。

前処理操作の手順は下記のとおりであ
る。

⑴�　混合内部標準液（0.1mg/L）50µLを加
えて撹拌した検水500mLを毎分５mLの
流量で固相カラムに流す（陰イオン交換
カラムを用いる場合、通水速度が～５
mL/minと一般的な逆相カラムの10～
20mL/minと比べて遅いため通水に時間
が掛かることに留意する）。
�　なお、固相カラムは予め0.1％アンモ
ニア・メタノール溶液４mL、メタノー
ル４mL、精製水４mLを順次注入してカ
ラムのコンディショニングを行ったもの
を用いる（アンモニア水の取扱いには十
分に注意する）。

⑵�　精製水約５mLで固相カラムを洗浄し
た後、窒素ガスを通気して固相カラムを
乾燥させる。

⑶�　固相カラムの通水方向とは逆から
0.1％アンモニア・メタノール５mLを緩
やかに流し、溶出液を試験管に採る。

⑷�　試験管の溶出液に窒素ガスを緩やかに

吹き付けて、0.5mLまで濃縮し、これを
試験溶液とする。

固相カラムは、陰イオン交換基を被覆し
たシリカゲルもしくはポリマー系充塡剤を
充 塡 し た も の（ 例 え ば、Oasis WAX、
InertSep MA-2等の名称で市販されてい
る）またはこれと同等以上の性能を有する
ものを用いる。

上述のように、内部標準物質の使用によ
り前処理操作全体のロスを補正することが
できるが、内部標準物質そのものの回収率
が低いと（目安として50%以下）、回収率
補正の精度が悪くなり良好な真度が得られ
ない場合がある。特に、長鎖PFSAs及び長
鎖PFCAsは疎水性・吸着性が高いため、
試料容器に吸着し、回収率が低下しやす
い８）、11）。そのような場合は、試料容器の
内面をメタノールと精製水の混合液で洗浄
し、洗浄液を固相カラムに通水することで、
回収率を向上させることができる。環境省
から通知されている公共用水域及び地下水
を対象としたPFOS・PFOAの測定方法12）

には、試料容器を精製水10mLで洗浄する
方法が記載されている。

図１　PFAS前処理方法のフローチャート
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なお、固相抽出を行わずに、LC-MSに直
接注入して分析することも認められている
が９）、濃縮を行わないため低濃度での分析
が必要になるだけでなく、試料に含まれる
妨害物を除去しないため、妨害ピークの出
現やピーク分離にも注意を払う必要があ
る。また、用いる試薬・溶媒等に含まれて
いるブランクや器具・装置からの溶出によ
る影響を受けやすくなるため、ブランクの
確認や後述するリテンションギャップカラ
ムの使用によるブランクの影響の低減等が
必要になる。なお、直接注入を行う場合、「水
道水質検査方法の妥当性評価ガイドライ
ン」13）に従い、室内精度も含めた検査方法
の妥当性を評価した上で試験を行う必要が
ある。

6.	 LC-MS(/MS）分析

上記の前処理操作で得られた試験溶液の
一定量をLC-MSあるいはLC-MS/MSに注
入する。LC-MS（/MS）の分析条件例を表
１に示す。また、表１のLC-MS/MS分析条
件で測定した場合のクロマトグラムを図２
に示す。LCカラムは表１に記載したもの
以外にも、一般的なODSカラム（例えば

ACQUITY UPLC BEH C18、Inertsil 
ODS-3、ZORBAX Eclipse XDB-C18、
L-column ODS等）が使用できる。なお、
LC-MSあるいはLC-MS/MSへの試料注入
量に関しては通知法に規定がないが、過大
な注入量を設定しないように留意する。上
述の前処理方法に従うと試験溶液はメタ
ノール溶液となるため、試料注入量が多い
とカラムに保持しにくい化合物（特に短鎖
PFAS）がカラム内で保持されずにピーク
形状が悪くなる（広がる）ことがある。例
えば、2.0×150㎜のカラムを用いた場合は、
10µL以下の注入量が目安となる12）。

移動相由来のブランクが検出される場合
は、リテンションギャップカラム（Delayカ
ラムともいう）の使用を検討する。リテン
ションギャップカラムは、LCの注入口手前
に接続する。移動相由来のブランク成分の
溶出を遅らせ、試料中のピークと移動相由
来のブランクのピークをずらすことで、ブ
ランクの影響を低減させることができる。
表１に示したものの他にも、InfinityLab 
PFC Delay Column（アジレント）等が知
られており、通常のLCカラムを用いること
もできる。

表１　 LC-MS/MS分析条件の例

機器 項目 設定値

LC

LCカラム InertSustain AQ-C18（2.1×150 mm、３µm、ジーエルサイエンス）
Delayカラム Delay column for PFAS（3.0×30 mm、ジーエルサイエンス）

移動相A 10 mM酢酸アンモニウム
移動相B アセトニトリル

移動相条件 Ｂ：25%（０-１min）–100%（26-30 min）
移動相流量 0.2 mL/min
カラム温度 40℃

注入量 ５µL

MS

装置 LCMS-8050（島津製作所）
測定モード SRM
イオン化法 ESIネガティブモード

イオン化電圧 -3.5 kV
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7.	 データ解析

それぞれの対象物質と内部標準物質の
ピークの保持時間が標準物質と一致するこ
とを確認し、ピーク面積を求める。LC-MS
を用いる場合は、図２のプリカーサイオン
をモニターイオンとする。次に、各対象物
質のピーク面積と、対応する内部標準物質
のピーク面積との比を求め、同一日に分析
した標準試料のピーク面積比を基に作成し
た検量線を用いて、試験溶液中の各対象物
質の濃度を求める。これを、前処理の濃縮
倍率で割り、検水中の濃度に換算する。

試料から分岐異性体のピークが見られる
場合（図３）は、分岐異性体のピーク面積

も含めて濃度を算出する。モニターイオン
によって直鎖体と分岐異性体のピーク面積
の割合が異なることが知られている14）た
め、通知法では、直鎖体と分岐異性体のピー
ク面積を合わせて濃度を算出した際に十分
な強度が得られ、なおかつ分岐異性体の
ピーク面積割合が高いプロダクトイオンを
定量イオンとして示している。

標準物質及び内部標準物質は直鎖体の濃
度が明確なものを用い、分岐異性体のピー
クが見られる場合でも、直鎖体のピーク面
積のみを用いて検量線を作成する９）。また、
PFOS及びPFOAどちらかが定量下限未満で
あった場合は、定量下限未満の物質の濃度
は０として濃度を合計する。上述のように

1: PFBS 299>80
2: PFPeS 349>80
3: PFHxS 399>80
4: PFHpS 449>80
5: PFOS 499>80
6: PFNS 549>80
7: PFDS 599>80
8: PFDoDS 699>80
9: PFBA 213>169
10: PFPeA 263>219
11: PFHxA 313>269
12: PFHpA 363>319
13: PFOA 413>369
14: PFNA 463>419
15: PFDA 513>469
16: PFUnDA 563>519
17: PFDoDA 613>569
18: PFTrDA 663>619
19: PFTeDA 713>669
20: PFHxDA 813>769
21: PFOcDA 913>869
22: 13C3-PFBS 302>80
23: 13C3-PFHxS 402>80
24: 13C8-PFOS 507>80
25: 13C4-PFBA 217>172
26: 13C5-PFPeA 268>223
27: 13C5-PFHxA 318>273
28: 13C4-PFHpA 367>322
29: 13C8-PFOA 421>376
30: 13C9-PFNA 472>427
31: 13C6-PFDA 519>474
32: 13C7-PFUnDA 570>525
33: 13C2-PFDoDA 615>570
34: 13C2-PFTeDA 715>670
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図２　21種のPFASと13種の13C-PFASのLC-MS/MSクロマトグラムの例
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PFOS、PFOA及 びPFHxSは い ず れ も 酸
（C8HF17SO3、C8HF15O2 及び C6HF13SO3）と
しての濃度を求めて報告値とする１）。

水道水質検査では、PFOS及びPFOAの
定量下限は、PFOS及びPFOAそれぞれに
ついて、暫定目標値（2026年４月以降は基
準値）の10分の１に相当する５ng/Lまで
測定できることを確認する必要がある。図
１の前処理方法に従い1000倍濃縮した試料
を測定すれば、標準的なLC-MS/MSでは検
水中の濃度として１ng/L（前処理後の試
験溶液中の濃度として１µg/L）まで測定
が可能である８）。固相抽出を行わずに、
LC-MS/MSに直接注入して分析する場合
は、固相抽出を行う場合と同様に、PFOS
及びPFOAについてはそれぞれ５ng/Lまで
測定できることを確認する必要がある９）。

8.	 空試験

PFOS、PFOA及びPFHxSの通知法には、
「空試験」の実施が規定されている１）。「空
試験」とは、精製水を用いた操作ブランク
の確認試験を指しており、用いる試薬、器
具、装置等から分析対象物質が検出されな
いか、検出されても分析結果に影響がない
ことを確認するためのものである。具体的
には、精製水500mLを採り、検査試料と同
様に操作して試験溶液中の対象物質の濃度
を求め、それらが検量線の濃度範囲の下限
値を下回ることを確認する。求めた濃度が
検量線の濃度範囲の下限値以上の場合は、
是正処置を講じたうえで再度、試験を行う
必要がある。PFASは実験環境からのコン
タミにより試験操作中に試料に混入する可
能性が高い物質であるため、空試験は分析
の都度行い、分析結果に影響を及ぼさない
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図３　PFOS・PFOA・PFHxSの直鎖・分岐鎖異性体ピークのクロマトグラムの例
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ことを確認する必要がある。

9.	 分析上の留意点

すべての操作において、標準液及び試料
と触れる部分にポリテトラフルオロエチレ
ン（PTFE）が使用されている容器等を用
いないことが原則である１）。試験操作中に
容器等から測定対象PFASが溶出し、標準
液及び試料に混入する可能性がある。また、
固相抽出装置やLC-MSのチューブ、バルブ、
デガッサ等にもPTFEが使われている場合
がある。この場合も可能な限り部品を交換
し、不可能な場合には事前に空試験を行い、
使用する器具や装置が検査結果に影響を及

ぼさないことを十分に確認する必要があ
る９）。

なお、要検討項目に追加されたPFBAを
対象とする場合、移動相条件によっては妨
害ピークと分離ができず、誤同定する可能
性がある。PFBAは十分な強度が得られる
モニターイオンが一つ（m/z 213>169）し
かないため、妨害ピークの判定が困難であ
る。そのような場合、移動相の種類やグラ
ジエント条件を見直すことで、PFBAの
ピークと妨害ピークを分離できる（図４）。

その他の分析上の留意点については、
「PFOS及びPFOA固相抽出-液体クロマト
グラフ－質量分析法質疑応答集（Q&A）」９）

に 分 析 上 の 留 意 点 が 記 載 さ れ て お り、

①移動相B: アセトニトリル, グラジエント(B%): 25% (0–1 min) – 100% (26–29 min) 

3.0 3.5 4.0 4.5 5.0 5.5 6.0 6.5 7.0 7.5 8.0 8.5 9.0 9.5 10.0 10.5 11.0 11.5 12.0 12.5 13.0 13.5 14.0

0

25000

50000

75000

100000

125000

150000

175000

200000

225000

250000
1:PFBA 213.1000>169.2500(-) CE: 10.0

3.0 3.5 4.0 4.5 5.0 5.5 6.0 6.5 7.0 7.5 8.0 8.5 9.0 9.5 10.0 10.5 11.0 11.5 12.0 12.5 13.0 13.5 14.0

0

100000

200000

300000

400000

500000

600000 9:PFBA 213.1000>169.2500(-) CE: 10.0

3.0 3.5 4.0 4.5 5.0 5.5 6.0 6.5 7.0 7.5 8.0 8.5 9.0 9.5 10.0 10.5 11.0 11.5 12.0 12.5 13.0 13.5 14.0

0

25000

50000

75000

100000

125000

150000

175000

200000
9:PFBA 213.1000>169.2500(-) CE: 10.0

3.0 3.5 4.0 4.5 5.0 5.5 6.0 6.5 7.0 7.5 8.0 8.5 9.0 9.5 10.0 10.5 11.0 11.5 12.0 12.5 13.0 13.5 14.0

0

10000

20000

30000

40000

50000

60000

70000

80000

1:PFBA 213.1000>169.2500(-) CE: 10.0

検量線用標準試料

浄水試料

②移動相B: メタノール, グラジエント(B%): 10% (0–1 min) – 100% (31–34 min)

検量線用標準試料

浄水試料

PFBA

妨害ピーク

PFBA

妨害ピーク

図４　移動相グラジエント条件の違いによるPFBAの妨害ピーク分離の例
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Q&Aは随時、追加・更新されている。

10.	妥当性評価

水道水質検査機関が告示法や通知法によ
る検査を行う場合、検査機関毎に試験環境
や分析機器が異なることから、各検査機関
が自らの標準作業書（SOP）に示す検査方
法の妥当性について評価する必要がある。
その際、「水道水質検査方法の妥当性評価
ガイドライン」13）に記載された方法を参考
として、検量線と添加試料の両方について
評価を行う。

検量線の評価は、キャリーオーバー、真
度及び精度の目標を満たすことを確認する。
キャリーオーバーは、最高濃度の標準試料
の測定後に測定したブランク試料中の検査
対象物の濃度が、検量線の濃度範囲の下限
値を下回ることを確認する。真度は、標準
試料を繰り返し測定し、各濃度の標準試料
を検量線により定量した濃度の平均値が、
いずれの濃度点においても調製濃度の80〜
120%の範囲内にあることを確認する。精度
は、標準試料を繰り返し測定し、各濃度の
標準試料を検量線により定量した濃度の相
対標準偏差（RSD）が、いずれの濃度点に
おいても20%以下であることを確認する13）。

検量線の妥当性を確認することは、添加
試料の真度と併行精度を正確に測定するた
めに不可欠であり、試料の定量を行う前に、
検量線の直線性を確認し、注入量を含む
LC/MS/MS条件を最適化する必要がある。
検量線の直線性が確保できる濃度範囲は、
機器の性能と状態に依存する。

添加試料の評価は、原則として検査対象
物を含まない水道水に標準液を添加し、選
択性、真度及び併行精度（必要に応じて室
内精度）の目標を満たすことを確認する。
選択性は、定量を妨害するピークがないか、
妨害ピークを認める場合は、できるだけ検
査対象物のピークと妨害ピークを分離でき

る測定条件を設定する。真度は、５個以上
の添加試料を検査方法に従って試験し、得
られた試験結果の平均値の添加濃度に対す
る比を求め、70〜130%の範囲内であるこ
とを確認する。
「水道水質検査方法の妥当性評価ガイド

ライン」13）において、添加試料の真度は、
内部標準物質で補正した回収率であり、補
正前の回収率や、内部標準物質自体の回収
率には目標は示されていない。なお、U.S. 
EPA Method 533７）では、各分析対象物の
平均回収率として、最小報告濃度の２倍以
内では50～150%、その他の濃度では70～
130%、各13C-PFASの平均回収率として50
～200%の目標が示されている。

併行精度は、添加試料を検査方法に従っ
て複数回試験し、得られた試験結果の併行
精度（RSD）が20%以下であることを確認
する。室内精度は、添加試料を検査方法に
従って複数の検査員または検査日により複
数回試験し、得られた試験結果の室内精度

（RSD）が25%以下であることを確認する。
いずれも、自由度が４以上となるように試
験を行う。

なお、ガイドラインでは室間精度（試験
所間のばらつきの程度）の目標は示されて
いないが、厚生労働省の「食品中に残留す
る農薬等に関する試験法の妥当性評価ガイ
ドラインに関する質疑応答集（Q&A）」15）

では「理化学分析においては、一般に室内
精度（RSD）＜室間精度（RSD）であること
が知られているため、推定された室間精度
が室内精度の目標値を下回っていることが
確認されれば、室内精度は目標値を下回る
と判断してよい。」と記載されている。こ
の考え方に基づき、室内精度の代わりに室
間精度を評価して、目標を満たすかどうか
を確認することもできる。

なお、妥当性評価において分岐異性体が
含まれる市販標準液を使用する場合、添加
試料のみ分岐異性体のピーク面積を合算し
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て濃度を求めると、標準液に含まれる分岐
異性体の濃度の分だけ真度が過大に評価さ
れることから、検量線と添加試料の両方と
も直鎖PFOS及び直鎖PFOAのピークのみ
を評価対象とすればよい。その他、妥当性
評価の詳細については「水道水質検査方法
の妥当性評価ガイドライン質疑応答集（Q
＆A）」16）にも記載されている。

11.	今後の課題

これまで記載してきたように、水道水中
PFOS、PFOA及びPFHxSの検査方法は、
環境省から通知法１）が発出されているが、
通知法には下記のように幾つかの課題があ
る。①標準液の用時調製が規定されている
が、PFASの標準液は非常に高価なため、
用時調製はコストが掛かる。②前処理操作
において検水500mLを0.5mLまで1000倍濃
縮しているが、固相カラムの通水に時間が
掛かる。また、濃縮倍率が高いことから、
試料によっては結晶が析出して分析に支障
が出ることが報告されている。③分岐異性
体のピークが検出される場合、モニターイ
オンによって検査結果に差が生じる17）、 18）。
PFOS・PFOAは、2026年４月に水道水質
基準への格上げが予定されていることか
ら、検査方法は告示法２）として設定する必
要がある。PFOS・PFOAの告示法の設定
にあたっては、上記の課題への対応策が求
められる。
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