
燃焼イオンクロマトグラフィによる
環境水の PFAS 分析
 

Determining adsorbable organically bound fluorine (AOF)
in aqueous matrices according to U.S. EPA Method 1621

Application Note AN-CIC-033

ペルフルオロアルキルおよびポリフルオロアルキル
化合物 (PFAS) [1]は、フィルム形成用の界面活性剤
や包装用の含浸剤など、さまざまな分野で広く使用
されています 2]。PFASが環境に蓄積して生物濃縮
し、その極端な持続性のために「永遠の化学物質」
と呼ばれています  [3]。健康への悪影響が懸念され
るため、政府機関や標準化機関は最も有害な PFAS
に対して規制することを余儀なくされましたが、こ
れらの化学物質を追跡して規制するための適切な分
析技術が必要です。PFAS のターゲット分析は複雑
で、高価な機器が必要です  [4]。逆に言えば、個々

の化合物を分析対象としない総和を測定することは
、PFAS のスクリーニングをより容易にします。吸
着性有機フッ素化合物 (AOF) は、有機フッ素化合物
の幅広いスペクトルをカバーする分析です。AOF 分
析は、水中の PFAS の適切なスクリーニング分析法
です。U.S.  EPA  (U.S.  EPA  Method  1621)、DIN
(DIN 38409-59)、ISO (ISO 18127)では、 燃焼前処
理装置  と  イオンクロマトグラフを組み合わせた燃
焼イオンクロマトグラフィ(CIC) によりAOF 分析を
おこないます – メトロームの燃焼法イオンクロマト
グラフィシステムでAOF分析が行えます。
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サンプルとサンプル前処理

実験

3 つの異なる水性環境サンプル (地表水 1 つと廃水 2
つ) の AOF 含有量を、次の手順に従って分析しまし
た。 DIN38409-59.
他の吸着性有機ハロゲン化合物  (AOCl、AOBr、
AOI) とは対照的に、無機フッ素化合物の吸収を避け
るために、サンプルの pH を中性にすることが AOF
の測定に重要です。そのため、サンプル 100 mL に
2 mol/L の硝酸ナトリウム溶液 0.5 mL を加えてサ
ンプルを調製しました。有機フッ素化合物の吸着は
、自動化されたサンプル調製ステップとして活性炭
上で達成されました(APU sim、Analytik Jena)。自

動化により、優れた再現性と高いサンプル処理能力
を備えたサンプル調製工程です。つまり、直列に接
続された  2  つのカーボン  カートリッジが、3
mL/min の流量で 100 mL のサンプルでフラッシュ
されます。吸着後、2 つのカーボンカートリッジを
0.01  mol/L  硝酸ナトリウム溶液  25  mL  で  3
mL/min の流速で洗浄します。サンプルの準備が完
了した後、2 つのカートリッジの内容物全体が 2 つ
の別々のセラミック ボートに移され、燃焼イオンク
ロマトグラフィシステムで分析が行われます。

すべての吸着可能な有機フッ素化合物を含む活性炭
は、熱分解させた後にて分析します。燃焼法イオン
クロマトグラフィシステムは、固体サンプル用のオ
ートサンプラー、燃焼モジュール、吸収モジュール
、およびイオンクロマトグラフ (IC) で構成されます
(図1)。
オートサンプラーは、サンプルボートを燃焼モジュ
ールに自動的に移し、1050 °C の温度で燃焼させ
ます。ガス流により、揮発したフッ素  (他のハロゲ

ンや硫黄の隣) が 920 吸収モジュールに移され、水
相に吸収されます。正確で自動化された分注処理は
電動ビュレット ドジーノ (Dosinos) で行われ、分析
のために水性サンプルを IC (930 Compact IC flex)
に移します。バックグラウンドとフッ素の検出限界
を低く保つには、少なくとも「分析ごと」の純度グ
レードのクリーンな化学薬品を使用することが不可
欠です。
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図1. 930 コンパクト IC フレックス (2.930.2560)、920 吸収モジュール (2.920.0010)、燃焼モジュール (オーブン + ABD、
2.136.0700)、および構成された MMS 5000 オートサンプラー (2.136.0800) で構成される燃焼 IC セットアップ固体サンプル用
(6.7302.000)。

他のハロゲンからのフッ化物 (保持時間 6.2 分) の分
離は、Metrosep A Supp 5 - 250/4.0 カラムと A
Supp 5 Guard/4.0 を使用します(図 2)。
941 溶離液生成モジュールを使用した自動溶離液生
成により、燃焼法イオンクロマトグラフィシステム
の継続的かつほとんど無人の操作が可能になり、全
体的なパフォーマンスと分析効率が向上します。
キャリブレーション (0.01 ~ 0.5 mg/L) は、メトロ
ーム  インテリジェント  パーシャル  ループ注入法

(MiPT) を適用して、1 つの標準溶液 (フッ化ナトリ
ウム、0.5 mg/L)  から自動的に実行されました。1
つの標準を異なる注入量 (4 ~ 200 μL) で使用する
ことにより、0.01 ~ 0.5 mg/L のキャリブレーショ
ン範囲が達成されました。
メソッドの検出限界とメソッドの性能は、標準化さ
れた標準物質 (4-フルオロ安息香酸) とブランク (超
純水) をサンプルと同じ方法で調製し、AOF 含有量
を分析してチェックしました。
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結果

図2. 廃水サンプルのクロマトグラム。7.85 μg/L の AOF 濃度は、最初のカーボン カラムで、2 番目のカーボン カラムでは 1.46 μg/L
でした。これにより、このサンプルの総 AOF 濃度は 9.31 μg/L になります。ブランク減算後の結果です。それぞれの AOF ブランクも
灰色で表示されます。

最終的なサンプル濃度は、以下の式に従って計算さ
れます。これにより、最終的な AOF 濃度は、ブラ

ンク減算後の 2 つの後続のカートリッジについて測
定された内容の合計です (図 2)。

すべてのサンプルを繰り返し分析しました (n=4)。
すべての水には、平均 6.52 μg/L から 9.70 μg/L
の範囲の微量濃度の AOF が含まれており、廃水と
比較して地表水には低濃度が見られます  (表1)。
AOF の濃度は一般的に低く、サンプル調製は複雑に

なる可能性がありますが、サンプル処理と分析の自
動化により、優れた再現性が保証されます。レプリ
ケートでは、3.6 ~ 5.3 % の RSD が達成されました
(n=4)。
ルーチン分析では、AOF のメソッドブランクは 1.1
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結論

μg/L であると決定されました (超純水を使用、サン
プル前処理および燃焼工程を含む)。

表1. 地表水および廃水サンプルの AOF 分析の結果。この表は、各サンプルの 4 つの反復測定の AOF 結果、平均と標準偏差 (SD)、およ
び上記の式で決定された相対標準偏差 (RSD) を示しています。AOF 濃度は、DIN 38409-59 で要求されるように、ブランク含有量に対
して補正されます。

サンプ
ル

AOF #1
(μg/L)

AOF #2
(μg/L)

AOF #3
(μg/L)

AOF #4
(μg/L)

Average ± SD
(μg/L)

RSD
(%)

地表水 6.26 6.27 6.79 6.77 6.52±0.30 4.6

廃水 1 10.23 4.56 9.31 9.21 9.70±0.51 5.3

廃水 2 7.36 6.99 7.61 7.21 7.29±0.26 3.6

DIN38409-59準拠によるAOFの測定により、 さま
ざまな水標準物質中の PFASを迅速で高い信頼性の
あるスクリーニングがおこなえます。モニタリング
に理想的なこの手法は、LC-MS/MS などによる、包
括的で時間と費用のかかる PFAS 分析の補助的な方
法として役立ちます。 燃焼イオンクロマトグラフィ
システム(CIC)  と自動サンプル調製システムの組み
合わせにより、完全自動分析が可能となり、日常的
な AOF 分析が簡単で信頼性の高い手法となります
。したがって、U.S.  EPA 1621、DIN 38409-59、
ISO 18127準拠による燃焼イオンクロマトグラフィ

システムを使用した AOF 分析は、水源中の PFAS を
迅速にモニタリングする手法となっています。
AOF以外にも、DIN 38409-59では同じシステムセ
ットアップとメソッドパラメーターを用いて、吸着
性 有 機 結 合 ハ ロ ゲ ン と し て 塩 素 ( A O C l ) 、 臭 素
(AOBr)、ヨウ素(AOI)の分析および吸着性有機ハロ
ゲン化合物の総量(CIC-AOX(Cl))分析も記載していま
す。これにより、実験室はすべての成分について、
迅速かつ信頼性の高い結果を報告することが可能と
なります。
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装置構成

930 Combustion IC PP (AJ)
930 Combustion IC PP (AJ)は、インライン燃焼消
化(熱加水分解)により、またその後イオンクロマト
グラフ測定(Combustion IC)を行うことによって、
あらゆる種類の可燃性サンプル中のハロゲンおよび
硫黄の分析を可能にします。これは、Analytik
Jena社の Combustion Module (2.136.0700 )、
920 Absorber  Module 、930 Compact  IC  Flex
Oven/SeS/PP/Deg、MagIC Net ソフトウェアなど
といった、必要とされるあらゆるコンポーネントを
包括しています。930 Metrohm Combustion ICパ
ッケージは需要に応じて固体または液体サンプルの
ためのオートサンプラーによって補完することがで
きます(Autosampler MMS 5000)。サンプル注入
およびサンプル分解を含む分析行程全体が完全に自
動化され、MagIC Netによって完全に制御されます
。

Metrosep A Supp 5 Guard/4.0
Metrosep A Supp 5 Guard/4.0は、IC陰イオンカ
ラムMetrosep A Supp 5 および 7をサンプルや溶
離液による汚れからしっかりと守ります。

これはMetrosep A Supp 5と同じ分離材料を有し、
また同様にPEEK製であり、それぞれの分離カラム
にほぼデッドボリュームなしで直接取り付けること
ができます (「On Column Guard System」) 。ガ
ードカラムは、クロマトグラフィーにおける分離性
能に影響を与えることなく、分析用カラムの寿命を
延ばします。安価で取扱いが容易であるため、A
Supp 5 Guard/4.0の使用が大変推奨されています
。
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Metrosep A Supp 5 - 250/4.0
困難な分離作業のための理論段数の極端に高い、メ
トローム社が開発した高性能分離カラム。複雑な分
離問題も、Metrosep A Supp 5 - 250/4.0によって
容易かつ再現可能に解決できます。カラムの容量が
高いので、例えば、サンプル前処理なしの、150
mg/Lの塩化物、並びに1 μg/Lの臭素酸塩の証明も
可能です。このカラムの適用範囲は、標準陰イオン
の証明にとどまりません。Metrosep  A  Supp  5  -
250/4.0は、半導体産業や発電所のボイラー給水に
おける高い純度基準の確実な検査が重要な場合に選
択されるカラムです。

930 Compact IC Flex Oven/SeS/PP/Deg
930 コンパクト IC Flex Oven/SeS/PP/Deg はカラ
ムオーブン、連続サプレッション、サプレッサー再
生のためのペリスタリックポンプ、内蔵式脱気装置
を備えたインテリジェントコンパクトIC装置です。
この装置は任意の分離メソッドおよび検出メソッド
によって使用することができます。
典型的な使用領域:
- 連続サプレッションおよび電気伝導度検出器によ
る陰イオンの測定

920 Absorber Module
920 吸収モジュールは燃焼モジュールをイオンクロ
マトグラフと繋げます。920 吸収モジュールは、分
析物の気体状の化合物を分解しICへ転送します。こ
のモジュールはリキッドハンドリング全体を担当し
ます。このモジュールは燃焼法ICの他、ガス分析に
も使用することができます。

Autosampler MMS 5000 (AJ)
液体および固体のサンプルの完全自動分析のためメ
ト ロ ー ム 燃 焼 法 I C と 共 に 使 用 さ れ る A n a l y t i k
Jena社のAutosampler MMS 5000 (AJ)。モジュー
ル方式のマルチ・マトリックス・サンプラーを正し
いサンプルタイプに合わせるため、液体キット
(6.7303.000)または固体キット(6.7302.000)の使用
が必要となります。
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