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研究要旨 
N-ニトロソアミン類の一つである N-ニトロソジメチルアミンおよびその生成能の長期トレンドお

よび生物処理・生物活性炭処理による制御について検討し，淀川水系においては長期的には減少傾
向にあることを確認した。また，生物処理・生物活性炭（BAC）処理でも高い処理性が得られる場合
があることを示した。 
浄水処理対応困難物質のうちホルムアルデヒド（FA）生成の観点から指定されたものおよび 1,1-

ジメチルグアニジンについて処理性を評価した結果，いずれの物質もオゾン処理または粒状活性炭
（GAC）処理において高い除去率が得られ，これらの物質に由来する FA の制御にオゾン処理と GAC
処理の組み合わせが有効であることを示した。あわせて，ヘキサメチレンテトラミンのオゾン処理
における反応生成物として，ヘキサメチレンテトラミン-N-オキシドを同定した。さらに，この物質
は塩素に対しても比較的安定であることを確認した。また，塩素処理によって FA を生成する物質と
してトリメチルアミンを採り上げ,オゾンによってトリメチルアミン-N-オキシドに変化することを
見いだした。 
基準値が強化されたトリクロロ酢酸の対策技術として緩速ろ過池への GAC 敷き込みの効果を検証

した。あわせて原水の前駆体濃度に対応する色度 



をトリクロロ酢酸生成量の指標とした GAC の運用手法を確立した。また，中間塩素処理と粉末活
性炭処理を組み合わせて，ハロ酢酸生成能を低減させる例を示した。 
新規の消毒副生成物としてハロベンゾキノン類（HBQs）の一種である 2,6-ジクロロ-1,4-ベンゾ

キノン（DCBQ）を採り上げ, 全国 12 浄水場系統の給水栓水中の DCBQ の実態調査を行った結果，11
箇所の給水栓水から検出（約 10～50 ng/L）した（このうち 3箇所では推定評価値の 1/10 を超過）。
また，クロロホルムと DCBQ 濃度の間には弱い相関があることを確認した。さらに，2浄水場の浄水
処理過程における生成能の挙動を把握した。各浄水処理工程における DCBQ 生成能の挙動を見ると, 
両浄水場ともにオゾン処理前の工程水（凝集沈殿処理水，ろ過水）での生成能は, その原水での生
成能と比較して，大きな差は見られなかった。しかし，オゾン処理後の工程水（オゾン処理水，GAC
処理水または BAC 処理水）では両浄水場ともに DCBQ 生成能が定量下限値未満に減少し，クロロホル
ム生成能の挙動とは異なり，オゾン処理で消失することを見いだした。さらに，HBQs の前駆体構造
の探索を行った結果，フェノールおよびクロロフェノール類に加えて，パラ位に置換基（特にアル
キル基）を有するフェノール類は HBQs の前駆体であり，溶存有機物中の類似構造が前駆体として寄
与していると推測した。 
ラフィド藻の増殖に対応してハロ酢酸生成能が増大する可能性を示した。利根川水系江戸川で水

道原水中での過塩素酸イオン濃度が河川流量の減少する冬季に高くなる傾向が確認されたが，長期
トレンドの分析から汚染状況は改善傾向にあることを示した。 
この他，全国の多く事業体において基準項目等について長期的なモニタリングを行い，制御指標

としてのクロロホルムの意義とその限界について整理を行うとともに，これまでの相関関係から逸
脱する等特異な状況についても事例収集を行った。 
消毒副生成物およびカルキ臭の観点から N-クロロアセトアルドイミン（CAAI）を採り上げ,その

定量方法（CAAI を合成し，HS-GC-MS 法により測定する方法）を開発した。また，CAAI 生成能は，
表流水よりも下水処理水で高い傾向にあったが，1 µg/L 未満であった。 
含ヨウ素消毒副生成物の一つであるジクロロヨードメタンについて，ヨウ化物イオンに加えて有

機のヨウ素化合物がその前駆体となっている可能性を示した。 
消毒処理水の全体毒性の評価に関する文献レビューを行い，現在の到達点と問題にについて整理

した。 
水源や処理方法の異なる関東，関西の水道水を対象に，トリクロラミンの存在実態を調査した。

トリクロラミンは水道水中に広範囲に存在していること，関東と関西地域でその濃度に大きな違い
はないこと，遊離残留塩素が高い場合にトリクロラミン濃度が高い傾向にあることを示した。 
アンモニアがトリクロラミン前駆物質の場合，共存物質の存在によってトリクロラミン生成能は

低下するが，特にフェノール類による生成抑制影響が大きいことを示した。このとき，アンモニア
と塩素との反応によって生成した無機クロラミン類がフェノール類と反応し有機態窒素になったこ
とが一因と推測された。前処理としてオゾン処理を行ったところ，アンモニアは濃度が変わらなか
ったが，フェノール類は分解するため，トリクロラミン生成能は増加した。これらの結果から，実
浄水場のオゾン/活性炭処理において，トリクロラミン生成能がオゾン処理後に増加する場合がある
のは，天然有機物中に存在する，フェノール性水酸基の部位の減少が関与していると考えられた。 
水道水中の揮発性窒素（TPN）の分析方法を確立した。これは，水道水中のカルキ臭原因物質を窒

素パージにより気相に移動させ，還元剤との反応により液相で捕集し，TPN を全窒素濃度として評
価する方法であり，トリクロラミンに加えて有機のカルキ臭原因物質を測定できる。水源や処理方
法の異なる水道水を対象に，臭気強度（TON）との相関を見たところ，TPN はトリクロラミンや遊離
塩素よりもより相関があることが示された。この結果より，TPN は，水道水中のカルキ臭原因物質
の総量を示す，新たな指標として有効であると考えられた。 
トリクロラミンの除去法について，15N-トリクロラミン溶液を用いた実験により，トリクロラミン

の粉末活性炭による除去機構は窒素ガスとしての還元であることを示した。粉末活性炭による除去
について，活性炭表面の異なる反応速度を持つ 2 タイプの官能基からなる拡散－反応モデルを構築
し, トリクロラミンは活性炭細孔表面に存在する特徴の異なる 2 つタイプの還元的官能基との反応
により分解されることを示唆した。フェニルアラニンの塩素処理後の臭気に寄与する物質について，
スニッフィング GC-MS と三点比較法の組み合わせにより，5 物質（遊離塩素，トリクロラミン，フ
ェニルアセトアルデヒド，フェニルアセトニトリル，N-クロロフェニルアセトアルドイミン）を推
定した。これら 5物質の寄与は臭気強度の約 50%を占めることを明らかにした。 
カルキ臭に関連して，有機アミンが存在すること，有機アミンもアンモニア態窒素と同様に凝集

沈殿・砂ろ過では除去できず，BAC 処理によって除去できることを確認した。  



 
 

Ａ．研究目的 
 水質基準の改正に際して重要と考えられる事
項として，ホルムアルデヒド（FA），ハロベンゾ
キノン類（HBQs），ハロ酢酸，N-ニトロソジメチ
ルアミン（NDMA）等を対象に，生成実態，分析
技術，低減策について調査を行った。また，カ
ルキ臭の原因物質に着目して，実態調査とモニ
タリング・制御技術に関する検討を行った。 
 以下に研究課題ごとの具体的な研究の背景と
目的を示す。 
 
１．N-ニトロソアミン類の実態および処理性調
査 
 淀川水系において浄水場において, 浄水処理
過程における挙動を長期的に評価した。また，
生物処理および生物活性炭（BAC）処理による処
理性について評価を行った。 
 
２．ホルムアルデヒド前駆物質に関する調査 
 平成 24 年 5月に利根川水系の浄水場で水道水
質基準を上回るFAが検出された水質事故を受け
て抽出された塩素処理によりFAを高効率で生成
する物質（PRTR 法第 1 種指定化学物質を含む 8
物質（図 1））を対象として，浄水処理性につい
て調査を行った。また，これらの物質のオゾン
処理生成物の同定を試みた。 
 
３．ハロ酢酸の低減化に関する調査 
トリクロロ酢酸の水道水質基準は，平成27年

4月に 0.03 mg/L に強化された。東京都西多摩奥
多摩町の小河内浄水場においては，基準が強化
されると，給水栓で基準値を超過する恐れがあ
る。そこでトリクロロ酢酸の新基準値を遵守し，
かつ，実用的な運用条件を確立するため，粒状
活性炭（GAC）の層厚を 20 cm に増加し，原水色
度の除去効率の向上および運用可能日数の延長
について調査を行い，緩速ろ過池運用について
の検討を行った。 
 また，大阪府内の浄水場において，塩素注入
地点の変更と粉末活性炭（PAC）の添加効果を評
価した。 
 
４．ハロベンゾキノン類に関する調査 
日本の水道水中のHBQsの実態の解明を目的と

して，HBQs のうち，海外の調査で最も検出頻度・
濃度が高かった 2,6-ジクロロ-1,4-ベンゾキノ
ン（DCBQ）に着目して, 固相抽出-LC-MS/MS によ
る測定法の検討と全国12浄水場の給水栓水にお
ける実態調査を行った。 
HBQs の制御手法を明らかにすることを目的と

して, 高度浄水処理工程における HBQs 生成能の
挙動について検討した。また，バッチ式のオゾ

ン処理を行い，オゾン注入量と HBQs 生成能の関
係性について検討した。 
 さらに，HBQs 前駆物質に関する知見を得るた
めに，HBQs および既知の前駆物質の構造から前
駆物質となる可能性のある芳香族化合物を対象
に，塩素処理による HBQs（DCBQ，2,6-ジブロモ
1,4-ベンゾキノン（DBBQ），2,3,6-トリクロロ
-1,4-ベンゾキノン（TCBQ））の生成を検討した。 
 あわせて川崎市の浄水場原水から給水栓水ま
での水系における DCBQ の実態調査を行った。 
 
５．消毒副生成物およびその生成能のモニタリ
ング 
ハロ酢酸，ハロアセトニトリル，抱水クロラ

ール，トリハロメタン（THM）， NDMA などの副生
成物（過塩素酸もこのカテゴリーに含めた）に
ついて，奈良県，沖縄県，京都市，茨城県，北
千葉広域水道企業団，阪神水道企業団，川崎市
において生成実態の把握を目的に調査を行った。 
さらに N-クロロアルドイミンは塩素処理によ

り生成する含窒素消毒副生成物の1つであり,水
道水中に普遍的に存在していると考えられてい
るが,その実態は不明である。そこで，塩素処理
時におけるアルドイミン（N-クロロアセトアル
ドイミン（CAAI））を合成し，その定量法を確立
し，いくつかの試料に適用した。 
また，分子内にヨウ素を含む消毒副生成物は，

類似の塩素化合物や臭素化合物よりも単位濃度
あたりの毒性が高いと考えられている。溶存有
機物のヨウ素化反応は，遊離塩素存在下では進
行しにくいとされているが，有機ヨウ素化合物
からの生成経路など十分な検討がなされていな
い。そこで，ジクロロヨードメタン（CHCl2I，以
下，DCIM）とし，原水中のヨウ化物イオンの含
ヨウ素消毒副生成物への影響について評価を行
った。 
 
６．消毒処理水の全体毒性の評価に関する文献
レビュー 
水質基準項目としてリストアップされた消毒

副生成物は，生成する消毒副生成物全体から見
るとごく一部に過ぎない。しかるに，基準値を
遵守すれば副生成物対策は事足りると誤解され
たり，基準項目になっている物質の扱い方につ
いても混乱が見受けられる。今後は消毒処理水
としての安全性全体を考慮した上で水質管理や
対策を立案するという考え方へシフトしていか
なければならない。 
 これまでのところ，塩素処理水そのものの in 
vivo 試験を行った例は極めて少ない。これら既
往研究の範囲では，齧歯類に対する飲粋投与に
よって，消毒処理水から明らかにがんが生起し
た例はみられない。 



 一方，塩素処理水の消費と各種がんの生成と
の関連性を示した疫学調査は多い。US EPA は，
塩素処理水の消費と膀胱がん生成との間には，
恐らく関連があると結論づけている。さらに関
連を示唆するがんには，結腸がんと直腸がんが
あるとしている。 
 疫学調査結果は，ヒトに対する健康影響を検
出するには有効な手段であるが，これまでのと
ころ，疫学調査結果を用いて消毒副生成物の評
価値を算定する試みは行われていない。 
 以上を背景として，今後は，例えば TOX の水
質基準値を導出できるような毒性試験が必要で
あると考えられる。実際，US EPA には，まさに
この目的のためのプロジェクトが存在する
（Simmons et al.，2004；2006）。 
 このプロジェクトでは，塩素およびオゾン処
理水に対して，in vitro バイオアッセイも行う
が，in vivoでの毒性試験を，発がん性のみに限
定せず系統的に行うとしている点に極めて大き
な意義がある。内分泌撹乱の影響に関連した生
殖/発生毒性，免疫毒性，神経毒性などの毒性
も重要な評価対象となっている。 
 本プロジェクトでは，逆浸透膜による濃縮技
術の整備，実験動物が飲水可能な濃縮水の調製，
濃縮水の安定性などいくつもの課題が容易に想
像できるが，異なる分野の専門家が試験計画を
立案しプロジェクトを進めており注目に値する。
プロジェクトでは，生殖/発生毒性に関する試
験を優先的に行うとしており，発がん性試験に
ついては，2 年間におよぶ動物実験に必要な濃
縮試料水を得るのが容易ではないことから優先
順位が下げられている。また，このプロジェク
トでは，二酸化塩素やクロラミンによる処理水
の毒性試験は計画されていない。本プロジェク
トの進展を強く期待したい。 
以上述べた内容を背景として，Itoh et al.

（2011）は，国際機関や各国の基準値設定委員
会は，消毒処理水の全体の毒性に関する情報収
集を進めるべきであると勧告した。規制へ向け
た有用な結果，すなわち，例えば塩素処理水の
TOX に関する評価値の導出が可能となる結果が
得られるか否かは，in vivo試験が成功するかど
うかにかかっている。国際的に，優先度を高め
た取り組みが強く期待される。 
 本調査では，このププロジェクトの進捗状況
を把握するため，2013 年までに発表された文献
のレビューを行った。 
 
７．カルキ臭原因物質の生成実態と低減化技術
に関する調査および測定手法の検討 
トリクロラミンは，水道水中の主なカルキ臭

原因物質の一つであることが知られ，その実態
調査も行われている。しかし，広範囲の地域を

対象に，継続的に調査を行われた事例はなく，
その濃度の変動性，地域性等については明らか
となっていない。そこで，本研究では，これら
の点についての評価を行った。 
これまでの研究で，トリクロラミン生成能は， 

アンモニア態窒素濃度が同じでも共存物質の存
在によって低下することが示されてきた。そこ
で，どのような有機物が生成能の低下に関連し
ているか検討を行った。また，実際の高度浄水
プロセスの工程水のトリクロラミン生成能を測
定したところ，オゾン処理によって生成能が増
加することが示された。モデル物質を用いてこ
の現象について評価を行った。 
 カルキ臭の主要原因物質であるトリクロラミ
ン以外にも，カルキ臭に寄与する物質は多く存
在することが知られており，それらの多くは窒
素を含み，容易に還元される。そこで，全窒素
量等の化学物質量から臭気強度（TON）を推定す
る方法を提案し，TON 測定装置の開発を行っ
た。 
活性炭，特に微粉化 PAC（super-powdered 

activated carbon；SPAC）によるトリクロラミ
ンの分解によるトリクロラミンの除去メカニズ
ムを実験的に調べ，モデル化を行った。特に以
下の 3点を目的として検討を行った。（1）市販
の 15NH4Cl から調整した 15NCl3を用いてトリクロ
ラミン分解実験を行うことにより，大気中から
の窒素のコンタミネーションの影響を大きく軽
減することを試みた。（2）拡散－反応モデル中
の反応項に，1次反応に加え，2次反応を組み込
むことにより，還元性官能基の消費という概念
を持ち込んだ。（3）新しく構築した反応－拡散
モデルにより，トリクロラミン除去に有効な活
性炭についての考察を試みた。 
 さらに，原水中に含まれる含窒素有機物の例
としてアミノ酸であるフェニルアラニンに着目
し，フェニルアラニンの塩素処理により生成さ
れる臭気物質を同定し，SPAC による臭気物質の
除去を試みた。 
河川水中のアミノ酸等の窒素系有機化合物は，

塩素と反応してトリクロラミン以外の有機クロ
ラミンを生成し，臭気に影響を及ぼすといわれ
ている。そこで，カルキ臭の原因となる有機ク
ロラミンの前駆物質を特定するが，極微量の複
数の物質が相乗的に影響していることも考え，
はじめにアミン類を総量として分析し，臭気と
の関連を調査した。また，原水中アンモニア態
窒素と結合塩素の関係について検討した。 
 モノクロラミンが DPD 法で検出される原因と
して，原水中に含まれる有機アミンが塩素と反
応することで生じる有機クロラミンの影響が考
えられる。そこで，江戸川水系を対象として，
モノクロラミンおよびジクロラミン＋1/2 トリ



クロラミンの測定を行った。 
 
B．研究方法 
１．N-ニトロソアミン類の実態および処理性調
査 
1.1 N-ニトロソジメチルアミンの実態調査 
（阪神水道企業団） 
 猪名川浄水場 4 地点，尼崎浄水場 4 地点にお
ける着水原水，オゾン処理水，BAC 処理水，浄
水のNDMAのモニタリングを継続した。測定方法
は GC-CI-MS 法によった。 
 
1.2 大阪広域水道企業団による調査 
（1）試料水処理条件 
 表 1に試料水処理条件を示した。 
 
（2）実験手順 
 図 2 に示す手順で調査を行った。試料水をメ
ンブレンフィルター（1 µm）でろ過する。生物
繊維担体を充てんしたアクリル製カラムに試料
水を通水する。 
ⒶNDMA を含む試料水については，これを検水と
し，前処理，測定を行う。 
ⒷNDMA 前駆物質を含む試料水については, 水処
理実験装置によりオゾン処理を行う。 
 回収した試料水を検水とし，前処理，測定を
行う。NDMA の測定には LC-MS/MS（API3200 
LC-MS/MS システム；エービー・サイエックス）
を使用した。 
 
２．ホルムアルデヒド前駆物質に関する調査 
 塩素処理により FA を生成しやすい PRTR 法第 1
種指定化学物質およびそれ以外の物質として示
された 8 物質を調査対象物質とし（図 1），分析
方法を検討し，高度浄水処理過程における実態
調査を実施した。 
 大阪市水道局柴島浄水場内の最適先端処理実
験施設 A 系において，調査対象物質の高度浄水
処理による除去性および塩素処理によるFA生成
能（-FP）を調査した（調査期間：平成 26 年 8
月 25 日～11月 6日）。本調査では，オゾン処理，
急速砂ろ過処理，GAC 処理の各工程での処理性を
評価するため，本市の高度浄水処理フローのう
ち，中オゾン～GAC 処理を，中オゾン－急速砂ろ
過処理と後オゾン－GAC処理の2つのフローに分
け，それぞれについて添加実験を行った。また，
急速砂ろ過処理および GAC 処理単独での除去性
についても評価した。実験は以下の手順で行っ
た。それぞれの処理の流入地点から調査対象物
質をそれぞれ 2 µM（利根川水系での水質事故時
のヘキサメチレンテトラミン（HMT）の最大検出
濃度）となるよう連続注入し，所定時間経過後，
各地点で採水した。採水した試料について，そ

れぞれ調査対象物質の濃度（TMED は除く），FA
濃度および塩素処理によるFA-FPを測定した（塩
素添加 24 h 後の試料と塩素添加前の試料の FA
濃度の差を FA-FP とした。塩素の添加濃度は，
処理水水質による塩素消費量の差を考慮し，中
オゾン流入水および流出水試料は塩素として
3.5 mg/L，その他の試料は 3 mg/L とした）。な
お，残留オゾンを有する試料は，あらかじめ採
水瓶にアスコルビン酸水溶液（調査対象物質濃
度測定用）またはチオ硫酸ナトリウム水溶液（FA
濃度測定用）を添加した。本調査における実験
施設の運転条件は，実施設と同等の処理条件と
した。 
 あわせて，これらの対象物質のオゾン処理生
成物の同定を試みた。 
 
３．ハロ酢酸の低減化に関する調査 
3.1 小河内浄水所におけるトリクロロ酢酸 
（東京都水道局） 
 小河内浄水所緩速ろ過池 3 池のうち 2 池の運
用池の砂層上に，GACを層厚 20 cmで直接敷き込
み運用した。なお，本調査の運用では，原水の
ピークカット色度（計器値）は 20 度とした。 
色度は波長 390 nm の吸光度から求めた。トロ

クロロ酢酸生成能は，72 h 後の遊離残留塩素が
1～2 mg/Lになるよう次亜塩素酸ナトリウムを添
加し，20℃，pH 調整なしで静置した後測定し
た。 
 GAC による色度除去率を求めるために，まず運
用池の未ろ過水色度を，沈殿池内の最上流部に
設置されている原水色度計の毎時データを用い，
沈澱池は「押し出し流れ」，ろ過池は「原水流
入後直ちに完全混合する」と想定して推定した。
推定した未ろ過水色度と実測したろ過水色度の
差を未ろ過水色度で除して色度除去率を算出し
た。この後，GAC 敷き込み日から経過日数まで
に GAC 層に流入した色度負荷の累積値を，原水
色度計の色度日平均値，緩速ろ過池のろ過水量
から計算した。 
 
3.2 大阪広域水道企業団による調査 
 大阪府内の浄水場において，波長 250 nm の吸
光度（E250）を管理指標として，凝集沈殿処理
後の E250 が管理値以上であれば PAC添加する運
用を行って，ハロ酢酸の濃度をモニタリングし
た。 
 
４．ハロベンゾキノン類に関する調査 
4.1 2,6-ジクロロ-1,4-ベンゾキノンの実態調
査（国立保健医療科学院） 
（1）対象試料 
 実態調査は平成 25 年 9 月 26 日～10 月 8 日，
平成 26 年 2 月 3 日～7 日の 2 回実施した。表 2



に示した全国 12 浄水場（A～L）を浄水場の原水
およびその系統の給水栓水を対象として，DCBQ
および THM の測定を行った。なお，給水栓水の
採水時に，残留塩素を除去するために 10 mg/L
となるようにグリシンを添加した後，続いて pH
を調整するために 0.25%（v/v）となるようにギ
酸を添加した。 
  
（2）分析方法 
 Zhao et al.の方法（2010）を参考にしつつ，
以下の通り行った。0.25%（v/v）となるように
ギ酸を添加した試料 300 mL を，Sep-Pak コンセ
ントレーター（Waters）を用いて，Oasis HLB カ
ートリッジ（容量 6 mL，充填剤 500 mg；Waters）
に 2 mL/min で通水して濃縮した。次いで，窒素
で 10 min 乾燥後，10 mL の 0.25%（v/v）ギ酸添
加メタノールで溶出した。溶出液を 3 mL ずつ 3
つに分け，DCBQ を最終濃度が各々0 µg/L，2.5 
µg/L, 5 µg/L となるように添加し，窒素吹き付
けにより 0.5 mL まで減容した。これに0.25%（v/v）
ギ酸溶液を加えて 1 mL とした試料を LC-MS/MS
で測定した。 
 
4.2 高度浄水処理工程におけるハロベンゾキノ
ン類生成能の挙動およびオゾン処理によるハロ
ベンゾキノン類生成能の低減効果 
（国立保健医療科学院） 
（1）対象試料 
 オゾン/活性炭の高度浄水処理を導入している
2浄水場（Aおよび B浄水場）の原水および各処
理工程水について調査を行った。 
 
（2）ハロベンゾキノン類の測定 
塩酸（1+10）を用いて pH7.0±0.2 に調整した

試料 570 mL を，撹拌子を入れた 500 mL 容共栓
付三角フラスコに移し，24 h 後に遊離残留塩素
濃度が 1.0±0.2 mg/L となるように次亜塩素酸
ナトリウム水溶液を添加して，20℃で 24 h 反応
を行った。反応終了後，試料 500 mL に 10 mg/L
となるようにグリシン，0.25%（v/v）となるよ
うにギ酸を添加し，HBQs 測定用の試料とした。
その試料を 300 mL とり，Sep-Pak コンセントレ
ーター（Waters）を用いて，Oasis HLB カートリ
ッジ（充填剤 500 mg；Waters）に 2 mL/min で通
水して濃縮した。カートリッジはあらかじめ
0.25%（v/v）ギ酸添加メタノール 10 mL および
0.25%（v/v）ギ酸 20 mL でコンディショニング
したものを使用した。続いて，0.25%（v/v）ギ
酸水溶液 50 mL，0.25%（v/v）ギ酸水溶液とメタ
ノールの混合物（50:50）10 mL でカートリッジ
を洗浄した後，窒素ガスの吹き付けにより 5 min
乾燥した。乾燥後，10 mL の 0.25%（v/v）ギ酸
添加メタノールで溶出した。溶出液を 0.25%（v/v）

ギ酸添加メタノールで 10 mL にメスアップし，
混合した。溶出を 3 mL ずつ 3つに分け，そのう
ち 1つは HBQs を添加せず，残りの 2つには最終
濃度が各々2.5 および 5 mg/L となるように DCBQ
と DBBQ を添加し，さらに，最終濃度が 3.75 お
よび 7.5 mg/L となるように TCBQ を添加した。
この溶液を各々40℃の加温下で窒素ガスの吹き
付けにより 0.5 mL まで濃縮した。この溶液に
0.25%（v/v）ギ酸溶液を加えて 1 mL とした後に
試料を LC‒MS/MS を用いて測定した。LC-MS/MS の
測定条件を表 3に示す。 
 
（3）オゾン処理実験 
1 L 容褐色ビンに B浄水場の凝集沈殿処理水 1 

L を入れ，オゾン発生装置から濃度 5.0 g/m3（N），
流量 0.5 L/min でオゾンを注入した。オゾンの
処理時間は, 2.5，5，10 min とした。試料注入
前のオゾン濃度と試料注入後のオゾン濃度の差
と処理時間からオゾン注入量を算出した。オゾ
ン処理後, 試料の pH，E260 を測定するとともに，
生成能試験を行った。 
 
4.3 ハロベンゾキノン類前駆体の特性に関する
調査（国立保健医療科学院） 
対象物質を図 3に示す。生成能試験は HBQs が

塩素との反応後，数時間で生成し，その後急速
に減少することから，生成が十分確認できて，
反応時間が短く，減少の影響もない 1 h で反応
を行った。方法を以下に示す。 
 水またはメタノールに溶解した各種物質を希
釈した試料（1 mM 炭酸緩衝液，pH 7.0±0.2，メ
タノール溶解の物質の場合メタノール 1%以下）
に対して，1 h 後の残留塩素濃度が 1.0±0.2 
mg-Cl2/L となるように次亜塩素酸ナトリウム水
溶液を添加し，20℃で 1 h 反応を行った。反応
液 70 mL を分取し，pH，残留塩素を測定後，残
りの 500 mL に対して，グリシンとギ酸を 添加
し，HBQsを測定した。なお，HBQsの生成はモル
生成率（%）で評価した。 
 
4.4 川崎市による調査 
川崎市の浄水場原水から給水栓水までの水系

における DCBQ の実態調査を行った。 
 
５．消毒副生成物およびその生成能のモニタリ
ング 
5.1 ラフィド藻出現時の消毒副生成物への影響 
（京都市上下水道局） 
 ラフィド藻の発生とハロ酢酸生成能の増加に
ついて，実態調査と過去のデータの比較から調
査を行った。 
 
5.2 過塩素酸の実態調査 
（北千葉広域水道企業団） 



 利根川水系で比較的高い検出実績のある過塩
素酸について，利根川水系江戸川での実態調査
を行った。 
 
5.3 奈良県における消毒副生成物の実態調査 
（奈良県水道局） 
 配水過程におけるハロ酢酸および THM の長期
トレンドを継続的に調査し，クロロホルムの消
毒副生成物全体の指標としての代表性について
考察した。 
 
5.4 高度浄水処理導入による水質改善効果 
（北千葉広域水道企業団） 
 従来処理時と高度浄水処理導入後の給水末端
における各消毒副生成物の濃度分布を比較する
ため，ヒストグラム分析を行った。 
 
5.5 N-クロロアセトアルドイミンの定量方法の
開発とその応用（京都大学） 
 アラニンを塩素処理した場合の反応経路の中
で,できるだけ単純かつ CAAI を反応系内に含む
反応系に着目し，モノクロラミンとアセトアル
デヒドの反応を起点とし反応系内での差分によ
って CAAI の濃度の算出を行った。また，CAAI 濃
度と1,1,2-トリクロロエタン-d3（以下，内標準）
との比率から単位（CAAI ピーク面積/内標準ピー
ク面積）あたりの CAAI 濃度を算出し，定量時に
は（CAAI ピーク面積/内標準ピーク面積）を測定
した。 
 具体的にはモノクロラミンとアセトアルデヒ
ドの反応モル比率 1：2で反応させた後，初期ア
セトアルデヒド-d4濃度から反応後のアセトアル
デヒド-d4, アセトニトリル-d3濃度を差し引き，
CAAI-d4濃度を算出し，（CAAI-d4ピーク面積/内
標準ピーク面積）で除して単位（CAAI-d4ピーク
面積/内標準ピーク面積）あたりの CAAI-d4 濃度
を算出した。分析は GC-MS で行った。 
 また CAAI の定量法を，表流水（琵琶湖南湖お
よび淀川水），下水処理水（A2O 水），下水処理
水を地下環境に通水した水（以下，地下浸透後）
を塩素処理（24 h 後の残留塩素 1 mg—Cl2/L）し
たものに適用し，生成する CAAI の定量を行っ
た。 
  
5.6 含ヨウ素消毒副生成物と前駆体に関する実
態調査（京都大学） 
（1）対象試料 
 琵琶湖南湖水（以下，琵琶湖水）と下水処理
場の処理水（以下，下水処理水）を用いた。琵
琶湖水の TOC，I-濃度はそれぞれ 1.67 mg/L，0.9 
µg/L，下水処理水についてはそれぞれ3.49 mg/L，
2.6 µg/Lであった。 
 

（2）実験操作 
塩素処理は，ろ過の後のサンプルを Cl2/TOC 比

が 3.0 mg/mg となるようにして行った。反応時
間は 24 時間とした。原水中のヨウ化物イオンの
除去は，硝酸銀の添加によった。低濃度のヨウ
化物イオンの分析が困難であったため，ヨウ化
銀よりも臭化銀の方が溶解性の高いことを考慮
し，臭化物イオンの消失を根拠にヨウ化物イオ
ンの除去を判断した。臭化物イオンが消失した
添加量のうち吸着等による TOC の変化が最も少
ない条件にて，ろ過後の水について塩素処理を
行った。 
 
６．消毒処理水の全体毒性の評価に関する文献
レビュー 
 レビュー対象論文は表 4に示す 19 報である。
これらについて分科会内で分担し抄訳を作成し，
その結果を整理した。 
 
７．カルキ臭原因物質の生成実態と低減化技術
に関する調査および測定手法の検討 
7.1 水道水中のトリクロラミンの実態調査 
（国立保健医療科学院，京都大学） 
（1）調査対象 
関東，関西地域を対象に，平成 26年 9～10月，

平成 27年 2月，平成 27年 9月，平成 28年 2月
の 4 回調査を行った。滞留時間は，関東は 20～
30 h 程度，関西は数～30 h 程度であった。 
 また，試料数・水源等の内訳は，関東：13 水
道水（6 都県 6 事業体 14 浄水場系統），表流水
13（通常処理 9，オゾン処理 3，生物処理 1），
地下水 1，関西：11 水道水（3府県 5事業体 7浄
水場系統），表流水 11（通常処理 3，オゾン処
理 6，活性炭処理 1，膜処理 1）であった。 
 
（2）試料の採取と分析 
 残留塩素を除去しない状態で水道水を採取後
（アルミホイルで遮光したガラス容器），冷蔵
保存で試験室に郵送する。採取日の翌日に，
HS-GC-MS 法により，トリクロラミン濃度を測定
した（定量下限値：15 µg Cl2/L）。関東の試料
は国立保健医療科学院で，関西の試料は京都大
学で，統一した方法で測定（HS-GC-MS 法）し，
一部の試料はクロスチェックを行った。 
 
7.2 共存物質とオゾン処理によるトリクロラミ
ンの生成への影響の検討（国立保健医療科学院） 
（1）共存物質の影響 
アンモニア 0.1 mg-N/L のみ，あるいはアンモ

ニア0.1 mg-N/L＋共存有機物8種をそれぞれ1.0 
mg-C/L（一部の試料は 3.0 mg-C/L）になるよう
に調製した試料水を pH7（5 mM リン酸緩衝液）， 
20 C̊ とし 24 h 後の遊離塩素濃度が 1.0±0.2 



mg-Cl2/L となるように次亜塩素酸ナトリウムを
添加した。試料水の代わりに，5 mM リン酸緩衝
液について同様の手順で作成したものをブラン
クとした。暗所で 24 h 静置後トリクロラミン濃
度を測定した。試料水中のトリクロラミン濃度
とブランクとの差をトリクロラミン生成能とし
た。 
共存物質は，天然有機物は，Suwannee 河の

NOM：SW，10 種の化学物質は，フェノール，レゾ
ルシノール，フタル酸水素イオン，安息香酸イ
オン，FA，ギ酸，酢酸，シュウ酸，グルコース, 
エタノールであった。 
 
（2）オゾン処理による影響 
（a）で検討した条件のうち，アンモニア 0.1 

mg-N/L＋SW，フェノール，フタル酸水素イオン
について，オゾン処理によるトリクロラミン生
成への影響を検討した。また，Pony 湖フルボ酸
についても検討した。オゾン処理条件は，半回
分式で行い，溶存オゾンが検出され始めるまで
の条件とした（0.1 mg/L 程度）。 
 
（3）測定方法 
トリクロラミン濃度の測定は，HS-GC-MS 法に

より行った。試料水をヘッドスペース用 20 mL
バイアルに 10 mL分取し，内部標準として 1,1,2-
トリクロロエタン-d3を添加し, 約 5 s 間激しく
振り混ぜた後，35 ℃に保持された加温器に 3 min
間静置したガスタイトシリンジを用いて気体を
1.5 mL 採取し, GC/MS（6890N/5975C；Agilent 
Technologies）にマニュアル注入した。 
 
7.3 水道水のカルキ臭評価を目的とした総揮発
性窒素化合物の測定手法の開発（京都大学） 
（1）実験概要 
 トリクロラミンを対象として測定を行い，ア
ンモニウムイオンとしての回収率から最適な測
定条件を決定した。また，アミノ酸に塩素を添
加した溶液と関西圏の水道水を対象物質として
総揮発性窒素化合物（TPN）計による測定を行い，
それぞれアミノ酸塩素処理副生成物とTONのTPN
計による測定の有効性について検討した。 
 
（2）装置概要と測定方法 
図4にカルキ臭のTON測定装置，TPN計の概略

図を示す。この装置では窒素パージにより第 1
槽中の揮発性物質が気相に追い出され，第 2 槽
で回収液中の還元剤と反応し，アンモニウムイ
オン等の不揮発性物質に還元される。 
 第 2 槽に回収液，第 1 槽に試料水を入れ，窒
素パージを行った後，回収液中の全窒素量を TN
計により測定することで,捕集されたTPNを算出
した。また，アミノ酸塩素処理副生成物に関し
ては，塩素添加前と塩素添加し窒素パージした

後の全窒素量の差分から TPN および回収率を算
出した。 
 
7.4 微粉化粉末活性炭によるトリクロラミンの
「還元的分解」の確認（北海道大学） 
 リン酸緩衝液（5 mM，pH6.0）に，安定同位体
窒素（15N）を持つ塩化アンモニウム（15NH3Cl）
を 0.25 mg-N/L になるように添加し，さらに次
亜塩素酸ナトリウムを 4 mg-Cl2/L になるように
加え 30 min 撹拌した。この溶液を暗所にて 4℃
にて静置し，安定同位体窒素を持つトリクロラ
ミン（15NCl3）を生成した。このようにして作成
したトリクロラミン溶液には，トリクロラミン
が 0.3～0.4 mg-Cl2/L 程度，遊離塩素が 1.5～2.0 
mg-Cl2/L 程度含まれた。 
 このようにして作成した安定同位体窒素を持
つトリクロラミン溶液をセパラブルフラスコの
下部（容量 630 mL）に入れ，アルミホイルとパ
ラフィルムにて密封した（図 5）。一方，セパラ
ブルフラスコ上部の気相部分（容量 250 mL）の
空気をアルゴンガスに置換した。この際，大気
のコンタミなどを確認するため，気相部分をサ
ンプリングし，GC-MS により 15N2，

14N15N を定量し
た（置換 1）。次に，セパラブルフラスコの上部
と下部を分割していたアルミホイルを破り，激
しく 20 min 振ることにより溶液と気体を混合し，
トリクロラミン作成時にトリクロラミン溶液中
に溶解した窒素ガス分子（例えば，NHCl2 + NH2Cl 
→ N2 + 3HCl などの反応による）を溶液中から
気相へと追い出した。30 min 静置後に気相を採
取し，GC-MS により 15N2を定量した（静置 1）。さ
らに，セパラブルフラスコを分離して下部の液
層部分をサンプリングし，溶液中のモノクロラ
ミン, ジクロラミンを DPD 法により，トリクロ
ラミンを HS–GC-MS （ 7980A/5975C ； Agilent 
Technologies）により定量した（Kosaka et al.， 
2010）。また，サンプリングした溶液と同量のリ
ン酸緩衝液を添加し，この後に被覆するアルミ
ホイルと液面の間にヘッドスペースが生じない
ようにした。ここに SPAC を 5 mg/L になるよう
に添加し，アルミホイルで再度覆いつつ，マグ
ネティックスターラーにて液相部を撹拌し，ト
リクロラミン溶液とSPACを10 min接触させた。
SPAC との接触中に，セパラブルフラスコ上部の
気相部分をアルゴンガスに置換し，大気のコン
タミなどを確認するため置換後の気相部分の
15N2，

14N15N を定量した（置換 2）。10 分間の SPAC
処理後にアルミホイルを破り，激しく 20 min 振
ることにより溶液と気体を混合し，液相中に溶
存している窒素ガスを気相中へと追い出した。
30 分静置後に気相を採取し, GC-MS により 15N2

を定量した（静置 2）。また, 液相部分をサンプ
リングし，溶液中のモノクロラミン，ジクロラ



ミン, トリクロラミンを定量した。 
 
7.5 微粉化活性炭によるトリクロラミン分解機
構のモデル化（北海道大学） 
（1）用いた微粉化粉末活性炭 
本研究では，7種の市販の PAC（4種の木質炭，

2種のヤシ殻炭，1種の石炭系炭）（表 5）を，ビ
ーズミルにて D50＝0.6 µm 程度となるように微粉
化した SPAC を用いて実験を行った。いずれの
SPAC のストック溶液も，実験に使用するまで冷
暗所（4℃）にて保存し，実験に使用する際はあ
らかじめ室温（20℃）に戻してから使用した。
また，1種の木質炭は，粉砕の程度を変えること
により，粒径の異なる複数の SPAC（D50＝0.18，
0.62，1.27，4.93，18.9 µm）を作成し，実験に
用いた。 
 
（2）安定同位体窒素を持つトリクロラミン溶液
の作成 
トリクロラミン溶液は，基本的に Kosaka et al. 

（2010）の方法を参考にして行った。イオン調
整水（Na+，57 mg/L；K+，5.9 mg/L；Mg2+，10 mg/L；
Ca2+，19 mg/L；Cl−，22 mg/L；Br−，0.1 mg/L；
NO3

−，3.8 mg/L；SO4
2−，26 mg/L；PO4

3−，0.64 mg/L；
alkarinity，80 mg-CaCO3/L）に，次亜塩素酸ナ
トリウムを 12 mg-Cl2/L，

15N でラベリングした塩
化アンモニウム溶液を 1.0 mg-N/L になるように
添加し，pH が 7.0±0.1 になるように 0.1 N 塩
酸を用いて調整した。これを，常温にてマグネ
ティックスターラーで 30 min 撹拌し，1.5 h 放
置した後，密閉容器で暗所 4℃にて一晩放置して
5N でラベリングしたトリクロラミン溶液を作成
した。この条件でトリクロラミンを作成すると，
トリクロラミン濃度が 600～800 µg-Cl2/L，遊離
塩素濃度が 3.5～5 mg-Cl2/L となった。 
 また，上記のイオン調整水に次亜塩素ナトリ
ウムを 4.5 mg-Cl2/L，

15N でラベリングした塩化
アンモニウム溶液を 0.1 mg-N/L になるように添
加し，pH が 7 ± 0.1 になるように 0.1 N 塩酸を
添加し，上と同様にトリクロラミン溶液を作成
した。このように作成したトリクロラミン溶液
のトリクロラミン濃度は 60～100 µg-Cl2/L，遊
離塩素濃度は 3.5～5 mg-Cl2/L であった。 
（3）バッチ式トリクロラミン分解実験 
 本研究では，SPAC との接触中におけるトリク
ロラミンや遊離塩素の揮発を抑えるため，ひと
つの反応槽から経時的に試料をサンプリングす
るのではなく，実験に先立ちトリクロラミン溶
液を複数の密封容器に移し，ヘッドスペースが
ない状態で SPAC と接触させた。それぞれの容器
は，特定の接触時間におけるトリクロラミンと
遊離塩素濃度測定に用いた。 
 すなわち，上記のように作成したトリクロラ

ミン溶液を，100 mL の栓付き三角フラスコにヘ
ッドスペースがないように分注した。これらを
マグネティックスターラーにて撹拌しつつ，
SPAC を所定量（1，2，3 mg/L となるように）添
加し，密封した。所定時間後（0，1，2，5，10，
20，30 min 後）にサンプルを採取し，ろ過（ = 
0.2 µm, PTFE）により SPAC 粒子を除去した後，
ろ液中のトリクロラミンを HS-GC-MS 法にて，遊
離塩素濃度を DPD 比色法により測定した。各実
験を 3回ずつ行い，平均値を用いて議論した。 
 
（4）拡散－反応モデル 
 拡散－反応モデルにおける拡散部分は，昨年
度に報告したモデルに準じた。すなわち，モデ
ルは，バルクでのトリクロラミン濃度（CNCl3(t)）
の変化が，バルクと活性炭粒子外表面（cNCl3（t, 
R, R））でのトリクロラミン濃度差から生じるこ
とを表した，トリクロラミンの液境膜の物質移
動式（式 1）と， 

 

（1） 

活性炭細孔内の液相中におけるトリクロラミン
の濃度（cNCl3(t, r, R)）の変化を，拡散による
物質移動と活性炭細孔表面における分解反応
（右辺 Reaction 項, 後述）により表した式（式
2）と， 

 

 

 （2） 
ひとつの活性炭粒子内におけるトリクロラミン
の物質収支式（式 3） 

 

 

 （3） 

の 3つの微分方程式により表現した。 
 一方，活性炭細孔表面におけるトリクロラミ
ンの分解のモデルとして，以下の 3 つのケース
を考えた。まず，モデル A では，昨年度と同様
に，活性炭細孔表面におけるトリクロラミンの
分解は，トリクロラミン量から考えると無限量
であると想定できる官能基との間の反応により
分解されるため，トリクロラミンの分解が擬 1
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次反応として表現できると考えた。すなわち，
式 2～3にある拡散項（Reaction）を， 

 （4） 

とした。 
 
 モデル B では，モデル A で仮定した「トリク
ロラミン量から考えると無限量であると想定で
きる官能基との間の擬 1 次反応」に加え，有限
量の官能基（q(t, r, R)）との間の 2 次反応に
より分解されると考えた。すなわち，式 2～3に
ある拡散項（Reaction）を， 

 

（5） 

とした。 
 また，トリクロラミンと反応することによる
官能基の消費を表現する以下の微分方程式もモ
デル Bに組み込んだ。 

 

（6） 

 
 モデル C では，共存する遊離塩素の影響も考
慮した。すなわち，有限な官能基はトリクロラ
ミンのみならず遊離塩素（Cfree（t, r, R））とも
反応し，その反応により，有限な官能基も遊離
塩素も減少するとした。よって，トリクロラミ
ンの分解反応に関する微分方程式はモデル B と
同様の式 5 を用いるが，ここに，遊離塩素の拡
散－反応式（式 7～9）を加えるとともに，官能
基の消費を表現する式 6 に遊離塩素の影響を加
えた式 10 を用いた。 
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但し， 

CNCl3(t) バルク水中でのトリクロラミン濃度 

（µmol/L） 

CFree(t) バルク水中での遊離塩素濃度（µmol/L） 

Cc バルク水中での活性炭濃度（g/L） 

Dp,NCl3 トリクロラミンの細孔内拡散係数 （cm2/s） 

Dp,Free 遊離塩素の細孔内拡散係数（cm2/s） 

f(R) SPAC の正規化粒径分布関数（1/cm） 

kF,NCl3 液境膜中でのトリクロラミンの物質移動

係数（cm/s） 

kF,Free 液境膜中での遊離塩素の物質移動係数 

（cm/s） 

kNCl3,1 トリクロラミンの擬 1 次細孔表面分解速

度定数（cm/s） 

kNCl3,1 遊離塩素の擬 1 次細孔表面分解速度定数 

（cm/s） 

kNCl3,2 トリクロラミンの 2 次細孔表面分解速度

定数（（cm•L）/（mol•s）） 

kFree,2 遊離塩素の 2 次細孔表面分解速度定数 

（（cm•L）/（mol•s）） 

cNCl3(t, r, R) 時間 tにおける粒径 Rをも

つ活性炭の中心から距離 r の細孔

内の水相中でのトリクロラミン濃

度（µmol/L） 

cFree(t, r, R) 時間 tにおける粒径 Rをも

つ活性炭の中心から距離 r の細孔

内の水相中での遊離塩素濃度 

（µmol/L） 

q(t, r, R) 時間 t における粒径 R をもつ活性

炭の中心から距離 r の細孔内表面

に存在する有限量の官能基量 

（µmol/L） 

r 活性炭の中心からの距離（cm） 

R 活性炭の半径（cm） 
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t 時間（s） 

 活性炭粒子の密度（g/L） 

 活性炭の空隙率（無次元） 

aP 活性炭の見掛け体積あたりの細孔表面積 
（1/cm） 

である。 
 
 本研究では，活性炭の粒径分布は，離散的な
濃度関数として与えた。また，これらの偏微分
方程式は，直交選点法を用いて時間 t に関する
常 微 分 方 程 式 に 変 換 し ， International 
Mathematics and Statistics Library（IMSL，
Visual Numerics）を用いてギア法（Gear's stiff 
method）により，実験値と計算値の相対誤差が
最小となるように数値的に解き，パラメータを
決定した。 
 トリクロラミンと遊離塩素の細孔内拡散係数
は，活性炭粒径によらず，それぞれ一定である
とした。また，撹拌が適切に行われているバッ
チ式反応装置内では，外部から活性炭表面への
液境膜を横断する物質移動は律速にはならない
と報告されている（Sontheimer et al.，1988）。
トリクロラミンと遊離塩素の液境膜物質移動係
数（kF,NCl3, kF,Free）が 0.1 cm/sより小さい場合は，
トリクロラミンと遊離塩素濃度の計算値が液境
膜物質移動係数に依存して変化したのに対し，
0.1 cm/s より大きくした場合は変化しなかった
ため（すなわち，液境膜物質移動が律速となっ
ていない状態），本モデル中ではこれらの値を
0.1 cm/s として計算した。また，トリクロラミ
ンと遊離塩素の擬1次細孔表面分解速度定数と2
次細孔表面分解速度定数（kNCl3,1, kNCl3,1, kNCl3,2, 
kFree,2）は活性炭によらず一定であるとした。さ
らに，接触時間が最大 30 分と短いため，トリク
ロラミンと遊離塩素の間の平衡関係については
考慮しなかった。 
 
7.6 フェニルアラニン塩素処理に由来するカル
キ臭の同定と活性炭による処理 
（1）フェニルアラニンの塩素処理 
1 L のリン酸緩衝液（0.1 mM，pH 7.0）に, フ

ェニルアラニンを 1 µM になるように添加した。
ここに，24 h 後の遊離残留塩素濃度が 1 mg-Cl2/L
となるように次亜塩素酸ナトリウムを添加し，
30 min の攪拌後，20℃にて 24 h 静置して塩素処
理を行い，フェニルアラニン塩素処理溶液を得
た。塩素処理前後での遊離塩素濃度は DPD 比色
法で，フェニルアラニン濃度は LC－フーリエ変
換型質量分析計（Q Exactive；Thermo Scientific）
で, トリクロラミンは HS–GC-MS で，その他の分
解生成物濃度はクロロホルムによる抽出後に
GC-MS で，あるいは直接 P&T–GC-MS で測定した。
また，試料の TON を臭気三点比較法（柳橋ら，

2009）にて定量した。 
 

（2）スニッフィング GC-MS システムによるカル
キ臭物質の探索 
本研究では，スニッフィング GC-MS システム

により，フェニルアラニン塩素処理溶液に含ま
れるカルキ臭を有する物質の探索を行った。本
システム（図 6）では，導入された混合試料中に
含まれるそれぞれのカルキ臭物質が，GC の分離
カラムにより時間的に分離され，カラム出口か
ら個々に出てくる。分離された物質はカラム出
口部分で 2つに分けられ， 一方は，MSへと流入
し，マススペクトルなどから物質の同定が可能
となる。他方は，嗅覚感知器へと流入する。嗅
覚感知器からは試料が気体として出てきており， 
被験者がこの気体の臭いを嗅ぐことにより，そ
の物質の臭気の有無を判断することができる。
このシステムを用いることにより，どの物質（ク
ロマトグラム上のピーク）が臭気を有するかが
判断できると共に，マススペクトル情報からそ
の物質の構造などの推定が可能となる。 
 
（3）活性炭処理によるカルキ臭物質の除去 
1 L のフェニルアラニン塩素処理溶液に，活性

炭（PAC あるいは SPAC）を 10 mg/L になるよう
に添加した。これを，マグネティックスターラ
ーで撹拌しつつ，活性炭処理を行った。活性炭
添加前と，活性炭接触 5および 30 min で試料を
採取し，ろ過（=0.2 µm, PTFE）した。ろ過サ
ンプルの TON を臭気三点比較法にて定量した。 
 

7.7 アミンの挙動（東京都水道局） 
 トリニトロベンゼンスルホン酸ナトリウム
（TNBS）による 1 級アミン分析法にアンモニア
態窒素がおよぼす影響を評価した上で，凝集沈
殿・砂ろ過・BAC（φ40mm×490mm）による処理
性把握の把握を行った。 
 
7.8 結合塩素濃度とアンモニア態窒素濃度の関
係性の調査および有機クロラミンの影響評価 
（千葉県水道局） 
 栗山浄水場において毎日試験で浄水処理工程
中の着水井（分水井），ろ過水の遊離塩素, 結合
塩素濃度を測定しているほか，取水でのアンモ
ニア態窒素濃度を測定している。平成 24 年度・
25 年度（11月まで）の水質検査結果をもとに結
合塩素の挙動を確認した。これらの測定結果よ
り結合塩素濃度とアンモニア態窒素濃度の相関
について検討した。 
 有機クロラミンの影響については各試料水に
次亜塩素酸ナトリウムを添加し，20℃で 1 h 静
置後にDPD法およびインドフェノール法により,
モノクロラミン，ジクロラミン＋1/2 トリクロ



ラミンを測定した。 
 次亜塩素酸ナトリウムの添加量は，1-ナフト
ール法・イオンクロマト法により測定した試料
水中のアンモニウム態窒素濃度の 10倍に 1.5 mg
〜2 mg-Cl2/L を加えた量とした。試料水は,江戸
川（矢切取水），坂川（柳原水門，赤圦樋門，
松戸排水機場），大場川（下流排水機場），三
郷放水路の 6箇所から採取した。 
 
C．研究結果および D．考察 
１．N-ニトロソアミン類の実態および処理性調
査 
1.1 N-ニトロソジメチルアミンの実態調査 
 図 7に結果を示す。平成 25 年度からの 3年間
における最高値は平成 26年 2月に尼崎浄水場オ
ゾン処理水で 26.3 ng/L，同月の猪名川浄水場オ
ゾン処理水で 24.8 ng/L であった。また，平成
25 年 4月に両浄水場で目標値（100 ng/L）の 1/10
以上の検出は見られたが，それ以外の調査時に
おいては目標値の1/10未満で推移する結果とな
った。また，平成 20 年度からの長期的傾向とし
て，減少傾向にあることを確認した。 
 
1.2 大阪広域水道企業団による調査 
 生物処理によるNDMAおよび前駆物質の除去率
をそれぞれ図8と図9に示す。60 min生物接触を
行った結果, NDMAで8割程度，前駆物質で6～8割
の除去性が認められた。NDMAおよびその前駆物
質の生物処理については一定の効果があり，生
物接触時間が長いほどその効果は大きかった。
生物処理におけるNDMAの除去性は，前駆物質の
それより高い結果となった。またNDMA，前駆物
質共に夏季における除去性が冬季のそれより高
い傾向が見られた。これは水温の差による生物
活性の差が表れたものと考えられる。 
 試料水Ⓑについて，GAC処理によるNDMAの除去
性についても検討を行った。図10（夏季）およ
び図11（冬季）より，夏季でほぼ99％超，冬季
で80％以上の除去率を示した。これは，冬季に
おいてもBACとして良好に処理されていると推
測される。GAC処理における試料水の通水時間が
1時間程度であったため，GACの破過については
確認できていない。高い除去率を示した一方で，
夏季， 冬季共に，GACへのNDMA流入濃度（夏季
105～439 ng/L，冬季14～33 ng/L）に対して，
GAC処理後のNDMA濃度は概ね一定の数値（夏季
1.3～1.8 ng/L，冬季2.4～3.4 ng/L）を示した。 
 GACによるNDMA除去について，高い除去性が確
認された。特に夏季ではほぼ99％以上の高い除
去率を示した。これはBACとして処理されている
と推測される。 
 
２．ホルムアルデヒド前駆物質に関する調査 
2.1 大阪市水道局による検討 

(1）分析法の検討 
 調査対象物質の目標定量下限値は，塩素処理
により FA の水質基準値の 1/10 の濃度（0.008 
mg/L）を生成する濃度とした。目標定量下限値
の算出には既報の塩素処理による FA 生成率（水
道水源における消毒副生成物前駆物質汚染対応
方策検討会，2013）（実験による平均重量生成率%）
を用いた。分析には LC-MS/MS を用いた。8 物質
の一斉分析を試みたが，分離カラムへの保持特
性が物質により異なることから,単一の分離モ
ードにより 8 物質すべてを保持することは困難
であった。そこで,逆相クロマトグラフィー
（RPLC）（ACQUITY UPLC BEH C18（粒径 1.7 µm，
2.1×100 mm；Waters 製）と親水性相互作用クロ
マトグラフィー（HILIC）（ACQUITY UPLC BEH Amide
（粒径 1.7 µm，2.1×100 mm；Waters 製）の 2
つの分離モードを用いて測定を行うこととした。
調査対象の8物質のうち，5物質はHILICモード，
3物質はRPLCモードによる分析法を採用した（表
6）。検討した分析条件における検出下限値およ
び定量下限値を求めた結果，全ての物質の定量
下限値は,目標定量下限値と同等あるいは下回
る値となった。 

原水および水に対する添加回収試験を行った
結果，TMED 以外の 7 物質については原水，浄水
添加のいずれの試料においても概ね 90%～120%
の回収率であった。しかし TMED は，原水・浄水
試料共に 200%以上の回収率となり，良好な結果
が得られなかった。この結果より，TMED 以外の
7 物質については本分析法が実試料の定量に適
用可能であると判断した。 
 
（2）原水での存在実態 

TMED以外の7物質について,本市柴島浄水場原
水での存在実態を調査した（平成 26 年 1 月～3
月の計 5回）結果,いずれの調査日においても検
出された物質は存在しなかった。 
 
（3）処理性評価 
 中オゾン－急速砂ろ過処理フローにおける調
査対象物質の中オゾン処理での除去性，FA 濃度
および塩素処理による FA-FP を調査した。結果
を表 7 に示す。調査の結果，TMED を除く 7 物質
のうち，DMGu 以外の 6 物質については，中オゾ
ン処理により 70%以上が除去された。TMED を含
む 8 物質の FA-FP は，DMGu を除き，中オゾン処
理により 70%以上低下した。これらの結果から，
DMGu 以外の 7 物質については，オゾン処理によ
り FA-FP をほとんど持たない化合物に変化する
ことが示唆された。 
 中オゾン－急速砂ろ過処理フローにおいて中
オゾン注入を停止し，急速砂ろ過処理単独での
調査対象物質の処理性の評価を試みた。結果を



表 8に示す。DMH は急速砂ろ過処理により 80%以
上の除去率を示し，FA-FP についても処理前と比
べて約 70%低下した。しかし，その他の物質につ
いては除去率，FA-FP 低下率共に 20%未満であっ
たことから，DMH 以外の物質の急速砂ろ過処理に
よる除去性は低いことが明らかになった。 
 調査対象物質の GAC での処理性を評価するた
め，後オゾン－GAC 処理フローにおいて，後オゾ
ン注入を停止した条件で実験を行った。結果を
表 9 に示す。HMT，TMA，DMEA の GAC 処理による
除去率はそれぞれ 33%，52%，58%であり，FA-FP
についても処理前の 30%以上が残存する結果と
なった。 
本市では GAC 処理の前段にも後オゾン処理を

行っているため，実施設と同様に GAC 処理の前
に後オゾン処理を行った場合についてFA前駆体
の処理性を調査した結果，GAC 処理単独では除去
率が低かった HMT，TMA，DMEA を含め，後オゾン
－GAC 処理により定量可能な 7 物質のすべてが
90%以上除去され，FA-FP についても後オゾン流
入水と比べて HMT は 80%程度，それ以外の 7物質
については 90%以上低下した。以上の結果から，
GAC 単独では除去できない物質も含め，調査対象
物質はオゾン/GAC 処理により効果的に除去され，
FA-FP についても低減化されることが明らかに
なった。 
 
（4）オゾン処理生成物 
 まずHMTについてであるが，図12に，10 mg/L
のHMT水溶液をオゾン処理し，1 min間隔で採水
した試料のIC-MS/MSスキャンTICクロマトグラ
ムを示した。オゾン接触により，HMT（保持時間 
23.5 min）のピークが減少していく一方，保持
時間21.5 minにピーク（以下，ピークX）が出現
した。HMTとピークXのESIマススペクトルを比較
すると， ピークXの擬分子イオン（[M+H]+）は157
であり， HMTのそれと比較してm/zが16大きかっ
た。また, HMTとピークXのIC-MS/MSによるプロ
ダクトスキャンの結果を比較すると，検出され
るフラグメントイオンが類似しており，ピークX
とHMTは類似した骨格を持つ化合物であると考
えられた。そこでLamとMakの方法（1984）によ
り合成したHMT-N-オキシドとピークXの保持時
間およびプロダクトスキャンのスペクトルパタ
ーンを比較したところ，これらが完全に一致し，
ピークXすなわち，HMTのオゾン処理による生成
物が，HMT-N-オキシド（C6H12N4O）であることが
確認された。一般に3級アミンを過酸化水素やオ
ゾンで酸化すると，容易にN-オキシドに酸化さ
れることが知られおり（Pine，1987），HMTにお
いても同様の反応が進行することが確認できた。
またこの物質は塩素処理で比較的安定であった。 
さらに他の前駆体のオゾン処理生成物を確認

したところ，TMA，DMEA，DMAE および実試料の定
量はできなかった TMED については，オゾンとの
接触によりクロマトグラムのピーク位置の変化
が確認された。オゾン接触後の試料において出
現したピークのマススペクトルを確認した結果，
TMA，DMEA，DMAE については，各物質の擬分子イ
オン（[M+H]+）よりも 16 大きい m/z を持つイオ
ンが確認された。また, TMA からの生成物のスペ
クトルは TMA-N-オキシドの標準品のスペクトル
と一致したことから，TMA-N-オキシドであると
同定した。これらの結果より，TMA，DMEA，DMAE
については HMT と同様に，オゾン処理により窒
素原子に 1 個の酸素原子が結合した N-オキシド
を生成することが示唆された。一方，DMH，DMAN
については反応生成物の同定には至らなかった。 
 
３．ハロ酢酸の低減化に関する調査 
3.1 小河内浄水場におけるトリクロロ酢酸 
 (東京都水道局） 
 まず，トリクロロ酢酸生成能とろ過水色度の
関係から，トリクロロ酢酸を新水質基準値の 50%
以下に抑えるためには，ろ過水色度を 1.2 度以
下に抑える必要があることを確認した。 
また，色度除去率は累積色度負荷と相関があ

り一次式で近似できることが再確認できたため，
ろ過水色度が 1.2 度以下に抑えられるような累
積色度負荷を算出し，GAC の計算上の運用可能日
数を推定した。 
 まず，原水のピークカット色度（計器値）を
15 度と設定し，未ろ過水色度の上限値を 15 度と
した。また，層厚 20 cm の GAC での運用でろ過
水色度を 1.2 度以下に抑えるには色度除去率が
93.3%必要である。上述の一次式より，色度除去
率が 93.3%まで下がってしまうときの累積色度
負荷は，450（度・100 m3）であった（図 13）。
使用している GAC の 1日あたりの色度負荷は，3
池運用を想定すると 3.6（度・100 m3）（平成 25
年度の原水色度データを基に計算）であること
から，計算上の運用可能日数は，125 日間である
と推定することができた（表 10）。 
 
3.2 大阪広域水道企業団による調査 
 平成 26 年度の調査結果に基づき，B 浄水場で
はハロ酢酸の目標値を，給水栓においてジクロ
ロ酢酸，トリクロロ酢酸ともに，0.015 mg/L と
した。運用では塩素注入直前で E250 を監視し，
凝集沈澱処理のみでE250が管理値を下回らなけ
れば，PAC を注入することとした。表 11 に E250
の管理値を，このように運用した結果を図 14 に
示す。今年度は前塩素注入をせずに，予防的に
フロキュレーター3 段目で塩素注入する中間塩
素処理を行い，6月中旬から PAC を注入（最大 5 
ppm）した。その結果，B 浄水場給水栓でトリク



ロロ酢酸が新基準の 50%値である 0.015 mg/L を
下回る結果となった。また，ジクロロ酢酸にお
いては，0.010 mg/L を下回る結果となった。 
 
４．ハロベンゾキノン類に関する調査 
4.1 2,6-ジクロロ-1,4-ベンゾキノンの実態調
査 
 12浄水場の系統の給水栓水でのDCBQの検出状
況を図15に示す。原水では全て不検出であった。
夏季・冬季ともにI浄水場を除く11浄水場の系統
の給水栓水からDCBQが検出された。その濃度範
囲は8～51 ng/Lであり，米国・カナダでの調査
（Zhao et al.，2012）での5～275 ng/Lに比べ
て低い濃度範囲あった。また，定量的構造活性
相関（QSTR）で予測されたDCBQの最少毒性量
（Bull et al.，2011）から算出した推定評価値
200 ng/Lを超過する地点は無かったが，推定評
価値*の1/10である20 ng/Lを超過する地点が3地
点あった。DCBQが不検出であったI浄水場はオゾ
ン/BACの高度浄水処理を導入していることから，
高度浄水処理によってDCBQまたはその前駆物質
が除去できる可能性が示唆された。しかし，同
じく高度浄水処理を導入しているL浄水場では
低い値ながらもDCBQが検出されている。L浄水場
では他の浄水処理系統の水が混合されているこ
とや，オゾン注入率がI浄水場よりも低かったこ
とが，検出された原因と推測された。また，季
節的な比較をすると，冬季に比べて夏季の方が，
濃度が高い傾向が見られたが，ウィルコクソン
の符号順位和検定の結果，有意差は認められな
かった。 
 
＊推定評価値の計算方法 

 

 

 また，水道水におけるDCBQと既知の消毒副生
成物との関係性を調べるために，THMを測定し，
DCBQとの相関をみた。THMのうちDCBQと同様に塩
素のみが結合しているクロロホルムとの相関を
図16に示した。クロロホルムとの関係性は, 決
定係数が0.46と低いことから，関係性は小さい
と考えられた。また，夏季に比べて冬季の方が
より関係性が小さい傾向がみられた。この原因
として，THMとの浄水処理での除去性の違いや生
成特性の違いが影響していると考えられた。 
 
4.2 高度浄水処理工程におけるハロベンゾキノ
ン類生成能の挙動およびオゾン処理によるハロ
ベンゾキノン類生成能の低減効果 
（1）高度浄水処理工程におけるハロベンゾキノ
ン類生成能の挙動 
A 浄水場工程水および B浄水場行程の HBQs お

よび THM生成能の結果をそれぞれ，図 17 に示す。

なお，本結果は 3種類の HBQs（DCBQ，DBBQ，TCBQ）
のうちDCBQのみの生成が確認された。このため， 
THMのうちDCBQと同様にClのみが結合している
クロロホルム生成能について評価を行った。 
 各浄水処理工程における DCBQ 生成能の挙動を
みると，両浄水場ともにオゾン処理前の工程水
（凝集沈殿処理水，ろ過水）DCBQ 生成能は 15～
18 ng/L であり, 原水の DCBQ生成能（19～21 ng/L）
と比較して, 大きな差は見られなかった。しか
し，オゾン処理後の工程水（オゾン処理水，GAC
処理水または BAC 処理水）では両浄水場ともに
DCBQ 生成能が定量下限値未満に減少した。この
結果から，HBQs の前駆物質の低減にオゾン処理
が有効であると考えられた。一方，クロロホル
ム生成能では，凝集沈殿処理，オゾン処理，活
性炭処理と処理工程を経るごとに，徐々にクロ
ロホルム生成能が減少した。このことから，DCBQ
生成能とクロロホルム生成能の除去方法が異な
ることが考えられた。 
 
（2）オゾン処理実験によるハロベンゾキノン類
生成能の低減 
B 浄水場凝集沈殿処理水について，オゾン処理

実験を行った際のオゾン注入量と DCBQ 生成能, 
クロロホルム生成能，E260 の結果をそれぞれ図
18 に示す。 
B 浄水場凝集沈殿処理水の DCBQ 生成能はオゾ

ン注入前で 17 ng/L であったが，オゾン注入量
1.3 mg/L 以上のオゾンの注入で，DCBQ 生成能は
定量下限値未満となった。 
クロロホルム生成能はオゾン注入量の増加に

伴って減少した。したがって，オゾン処理実験
の結果からもDCBQ生成能の低減にはオゾン処理
が有効であることが明らかとなった。また，オ
ゾン処理はクロロホルム生成能の低減に対して
も有効ではあるが, その効果は DCBQ 生成能の低
減に比べると小さいことが示された。 
 
4.3 ハロベンゾキノン類前駆体の特性に関する
調査 
 全 26 対象物質のうち，16 種類の物質で DCBQ
の生成が確認された。市販の日焼け止め剤から
HBQs が生成されたとの報告があるが（Wang et 
al.，2013），その個々の主要構成成分からは DCBQ
は生成されなかった。図 19 に DCBQ の生成が確
認された対象物質のモル生成率を示す。DCBQ の
モル生成の範囲は 0.003%～4.6%であった。また，
本研究では DBBQ や TCBQ の生成は認められなか
った。DCBQ が生成した物質群を見ると，PHE，ク
ロロフェノール類，クレゾール類，MP，TYR，
ALATYR，HBA，HBAM，BPA，NP，MA，FWA と，MA，
FWA を除いて，フェノール性水酸基を有する物質
であった。DCBQ の前駆物質であることが知られ



ている PHE，および PHE の塩素処理生成物である
クロロフェノール類の全てでDCBQが生成された。
PHE はクロロフェノール類を経て，DCBQ に変換
されることが確認された。しかし，Cl 基の配置
によってDCBQのモル生成率が異なり，2,4,6-TCP
を除く，p位に Cl 基が存在する 4-CP や 2,4-DCP
では PHE や他のクロロフェノール類に比べてモ
ル生成率が低かった。 
 DCBQ の生成が認められた残りのフェノール類
について見ると，全て p 位に置換基がある物質
であった。例えば，構造異性体であるp-CSとo-CS
を比較すると，p-CS のみ DCBQ の生成が認められ
た。DCBQ の生成機構の一つとして，塩素化した
後に p 位の置換基が脱離し，クロロフェノール
基（キノン）へと変換されたと推測された。BPA，
NP については，塩素処理生成物として HBQs の前
駆物質である 2,4,6-TCP の生成が報告されてい
る（Hu et al.，2002a；2002b）。生成した物質
のうち，メトキシ基 が置換している MP，カルボ
ニル基が置換している HBAM は，DCBQ モル生成率
がそれぞれ0.003%および0.007%と他の物質に比
べて小さい値であった。残りの 6 物質（p-CS，
HBA，THR，ALA-TYR，BPA，NP）は，p位への置換
基がアルキル基（-C-R-となるアミノ酸を含む）
とカルボキシル基であった。上記の結果から，
NOM の分子内に存在する p-ヒドロキシフェニル
基が塩素と反応して，HBQs が生成され，水道原
水に PHE が含まれないにもかかわらず，塩素処
理によってHBQsが生成されるものと推測された
（図 20）。 
 ALA については，メタノールの共存の有無の影
響，初期濃度の影響について検討した。メタノ
ールが共存しない場合とした場合のDCBQモル生
成率は，それぞれ 1.5%および 1.9%と同程度であ
った。初期濃度に違いについては，0.1 および
1.0 mg/L における DCBQ モル生成率はそれぞれ
2.7%および 1.5%と 0.1 mg/L の方が高い値であっ
たが，大きくは変わらなかった。 
 TYR と ALA-TYR，p-CS と NP，HBA と HBAM 等，p
位への置換基が類似でも値が大きく異なってい
た。TYR，BPA，NP のモル生成率は，他の物質に
比較して大きかった。また，この結果から，管
路の更生等にも用いられる BPA から塩素処理に
より DCBQ が生成することが明らかとなった。 
MA，FWA は，フェノール類でない物質で，モル

生成率はそれぞれ 4.6%，0.02%であった。DCBQ
以外の副生成物として TCP の生成を確認したと
ころ，その生成は認められなかった。したがっ
て，アニリノ基を有する化合物からの DCBQ は，
p 位に置換基を有するフェノール類の場合と異
なると考えられた。生成経路は不明ではあるが，
アニリノ基についても，NOM が有している場合，
HBQs の前駆物質となりうると考えられた。 

4.4 川崎市による調査 
（1）浄水場原水および配水池水の 2,6-ジクロロ
-1,4-ベンゾキノン濃度 
表 12 に浄水場原水および配水池水の DCBQ の

測定結果を示す。測定結果は実態調査の観点か
ら，濃度が std.1 以下の測定結果も定量し，測
定値を小数点第 1位まで示した。また,測定にお
ける回収率は 78%だった。表 12 より，原水につ
いては，長沢，生田共にほとんど DCBQ は検出さ
れなかった。しかし，配水池水では全ての検査
地点で DCBQ の検出が確認され，塩素消毒によっ
て DCBQ が生成されたことが確認された。水源の
違いによる比較については，地下水，相模川，
酒匂川の順にDCBQが検出されている傾向が多少
見られるが，地下水と表流水の違いはほとんど
ないと推定される。 
 
（2）市内給水栓水の 2,6-ジクロロ-1,4-ベンゾ
キノン濃度 
検査地点およびその配水池系統を表 13，各給

水栓水の DCBQ 濃度を表 14 に示す。測定におけ
る回収率は 78%であった。表 14 より，給水栓水
については全ての検査地点でDCBQが検出された
配水池系統別に見ると，検査地点 F を除いて，
配水池から給水栓までの距離とDCBQの濃度に相
関は見られなかった。検査地点によっては，配
水池水よりDCBQの濃度が増加しているところも
あり，配水池から給水栓までの距離や時間によ
る DCBQ の変動は少ないと推定される。ただし，
検査地点 F については，検査地点 A，B，K に比
べて遠距離に位置しており，これが原因と思わ
れるような DCBQ 濃度の減少が確認された。 
 
５．消毒副生成物とその生成能に関するモニタ
リング 
5.1 ラフィド藻出現時の消毒副生成物への影響 
（1）琵琶湖におけるラフィド藻の増殖 
 ラフィド藻は，平成 25～27 年において 10～11
月下旬にかけて観察され，毎年最大で 55～250
細胞/mL ほどの濃度で確認された。なお，琵琶
湖周辺の内湖等でも観察されており，平成27年
には余呉湖で 1200 細胞/mL を計数した。 
 
（2）ハロ酢酸生成能調査 
 ラフィド藻出現時の原水に次亜塩素酸ナトリ
ウムを添加し，ハロ酢酸生成能の測定を行った。
その結果，ラフィド藻出現時のハロ酢酸生成能
は，ラフィド藻が観察されなかった平成24年に
比べ大幅に上昇していた（表 15）。なお，調査
の期間中，原水の色度および濁度に大きな変動
はなく，他の藻類にも特徴的な増減は認められ
なかった。 
 過去 10 年間の，11 月におけるトリクロロ酢酸



のデータと，その時の浄水処理条件をまとめた
（表 16）。 
 平成 25 年にラフィド藻が出現した際，トリク
ロロ酢酸が過去最高濃度の 2 倍を超えて検出さ
れた。続く平成26年もラフィド藻が出現したが，
トリクロロ酢酸の濃度は低かった。これは前塩
素を停止していたためであると推測される。平
成 27 年は，PAC 注入がなく，前塩素注入してお
り，平成25年と同じ浄水処理条件であったとこ
ろ，トリクロロ酢酸は 0.006～0.008 mg/L（5 日
間測定）と，過年度より高濃度で検出された。 
 過去 10 年間において，PAC 注入なし，前塩素
注入ありという浄水処理条件は 5 回あった。そ
の中で，ラフィド藻が出現していた平成25年と
平成27年は，トリクロロ酢酸の濃度が特異的に
高く，ラフィド藻の出現がトリクロロ酢酸濃度
に影響を与えている可能性が示された。 
 
5.2 過塩素酸の実態調査 
江戸川水系における過塩素酸濃度は，平成 25

年度は 1.2～7.4 µg/L（平均 3.7 µg/L）で，平
成26年度から平成27年度12月の間は0.6～5.8 
µg/L（平均 2.0 µg/L）で推移した。平成 25 年度
は河川流量の減少した冬季に過塩素酸濃度が高
くなる傾向が明確に認められた。平成 26 年度も
河川流量の減少した冬季に過塩素酸濃度が多少
高くなる傾向が認められたが，平成 25年度ほど
明確な上昇は認められなかった。利根川水系の
過塩素酸の汚染状況は改善傾向にあることが窺
えた。 
 
5.3 奈良県における消毒副生成物の実態調査 
 桜井浄水場浄水，受水地および給水末端にお
けるジクロロ酢酸の推移およびクロロホルムと
ジクロロ酢酸の相関を図 21（上段）に，トリク
ロロ酢酸の推移およびクロロホルムとトリクロ
ロ酢酸の相関を図 21(下段)にそれぞれ示した。 
 ジクロロ酢酸の最大値は受水地で 12 µg/L（7/1，
9/8），給水末端で 17 µg/L（8/26，9/8）を検出
した。 6～7月上旬にかけて給水末端の遊離残塩
が低濃度の期間があり，受水地からの送水過程
で，何らかの要因によりジクロロ酢酸が分解さ
れていると考えられる。この期間を除けば，浄
水，受水地および給水末端ともクロロホルムと
の相関が高いことが認められた。 
 トリクロロ酢酸の最大値は受水地で 15 µg/L
（9/8），給水末端で 21 µg/L（8/25）を検出し
た。クロロホルムとの相関では，浄水，受水地，
給水末端の順に相関は低下する傾向がみられた。
また給水末端における遊離塩素の低濃度期間に
おいて，ジクロロ酢酸のような濃度低下はみら
れなかった。 
 
5.4 高度浄水処理導入による水質改善効果 

 従来処理時と高度浄水処理導入後の給水末端
における各消毒副生成物の濃度分布を比較する
ため，ヒストグラム分析を行った。 
 図 22 に上段を従来処理時，下段を高度浄水処
理導入後とした濃度分布をヒストグラムで示し
た。なお，従来処理時の測定データについては
平成 24 年度から平成 26 年度の過去 3 年分を使
用した。THM 以外では，ジクロロ酢酸で 69%，ト
リクロロ酢酸で 90%の低減化となった他，ジクロ
ロアセトニトリルについては高度浄水処理導入
後の測定結果は全て不検出となり，いずれも THM
以上の減少となった。 
5.5 N-クロロアセトアルドイミン分析法の確立
とその応用 
 反応前後のアセトアルデヒド-d4, アセトニト
リル-d3，CAAI-d4の測定結果を図 23 に示す。こ
の結果より単位（CAAI-d4ピーク面積/内標準ピー
ク面積）あたりの CAAI-d4濃度（3.12～4.22 µM）
を算出した。さらに同じ反応時間後における
（CAAI-d4 ピーク面積/内標準ピーク面積）と
（CAAI ピーク面積/内標準ピーク面積）を比較す
ることで単位（CAAI ピーク面積/内標準ピーク面
積）あたりの CAAI 濃度（1.43〜1.94 µM）を得
た。すなわち，実試料においてもこの比率と比
較することによりCAAI濃度を定量できることが
分かった。 
CAAI 生成能は琵琶湖水，淀川水でそれぞれ 3 

回の測定中 3 回，1 回検出された。琵琶湖では
最大 4 nM, 淀川では 5.8 nM であった。A2O で
は毎回検出され，最大 10.1 nM, 最小でも 6.8 nM 
検出され琵琶湖，淀川よりもやや高い傾向にあ
った。また土壌浸透処理水においても A2O と同
様に毎回検出され，最大 8.3 nM 検出され，琵琶
湖，淀川よりも高濃度であった。各対象試料で
の対象物質の生成能の比較より，非意図的なも
のを含む下水処理水再生利用時には臭気物質の
内訳が異なり，従来主に着目してきたトリクロ
ラミン以外にもアミノ酸などの有機物由来の
CAAI など臭気物質も重視する必要がある。 
 
5.6 含ヨウ素消毒副生成物と前駆体に関する実
態調査 
硝酸銀添加時のBr-の濃度は下水処理水では

0.3 mMで約90%，琵琶湖水では0.1 mMでほぼ100%
が除去された。このことから，以下の実験では，
下水処理水では硝酸銀を0.3 mM，琵琶湖水では
0.1 mMでI-が除去されたものと仮定した。なお，
これらの硝酸銀添加量では，ろ過後のそれぞれ
のTOCが大きく変化しないことを確認した。 
図24に，硝酸銀添加によりI-を除去した場合の

DCIMの生成量を示す。除去した場合のほうが
DCIM生成量は少なくなったがその減少の程度は
数10%であり，I-が除去されても一定程度のDCIM



は生成することが確認できた。過去の調査で琵
琶湖水中も有機態ヨウ素（Adsorbable Organic 
Iodine, AOIとして測定）が検出されていること
を考慮すると，有機態ヨウ素が塩素化されて
DCIMが生成する経路が存在する可能性がある。
また，I-の除去操作の有無によらず，下水処理水
のDCIM生成能は，琵琶湖水のそれよりも低かっ
た。この原因についてはさらなる検討を要する
が，可能性としては，下水処理水中の有機物は，
琵琶湖水中溶存有機物よりも反応性が高く優先
的に塩素化反応に消費されてしまったことや，
溶存有機物の構造の違いが考えられる。 
 図25にI-を10 µg/L添加した場合のDCIMの生成
量を示す。無添加時と比較すると下水処理水に
ついては，2倍以上に増加した一方で，琵琶湖水
については増加が見られなかった。後者の結果
については有機態ヨウ素がDCIMの前駆体となっ
ているという仮説と矛盾しない。下水処理水に
ついては，有機や無機の結合ヨウ素が生成し，
DCIMの生成に至る経路も考えられた。 
 
６．消毒処理水の全体毒性の評価に関する文献
レビュー 
6.1 概要 
 以下，レビューの概要を記す。最も重要な in 
vivo 毒性試験についてやや詳しく述べる。No.，
および以下に示す No.は，レビュー対象論文等リ
ストの番号を指す。なお，ここでは対象論文等
とした 19 編のうち，概論を述べた 2編を除く 17
編の内容をまとめた。 
 
（1）総説 
 本プロジェクトの 2008 年時点における進捗状
況をまとめている。2008 年に発表された 7 編の
論文の内容を紹介した。 
 
（2）in vivo毒性試験 
 No.1 と No.16 が一連の研究の中で最も重要な
報告である。No.16 は，2008 年に発表されたも
ので発生毒性を扱っており，No.1 は，2013 年に
発表されたもので生殖毒性を扱っている。 
No.16 は，消毒処理水の発生毒性を調べている。

原水を塩素処理およびオゾン/後塩素処理した
後，逆浸透膜法によって約 130 倍に濃縮した。
濃縮過程で失われる揮発性 DBP は，濃縮後に可
能な範囲で添加し回収率を高めている。結果と
して，発生毒性は検出されなかったとしている。
すなわち，母体の体重，流産率，出生数，仔体
重などに変化は認められなかった。一方，母体
の飲水量増加，妊娠期間の短縮という影響は認
められたとしている。 
  No.1 は塩素処理水の生殖毒性を調べている。
原水を，初めに 136 倍に濃縮してから塩素処理

を行い，処理水をラットに与えた。結果として，
全体としては否定的な（悪影響がない）結果が
得られたとしている。例えば，仔体重への影響
や流産率への影響などは検出されなかった。一
方，以下の項目については，わずかではあるが
有意な影響が見られ，今後さらに調査する必要
があるとしている。①雌の発情期遅延，②成熟
雄における精子数減少，③成熟雌における甲状
腺濾胞細胞の肥大。 
No.3 は，THM およびハロ酢酸について，妊娠・

出生死への影響および眼に対する催奇形性を調
べている。ただし，THM およびハロ酢酸の個別物
質を扱い，その混合物をラットに与える実験と
なっている。すなわち，THM4 物質，ハロ酢酸 5
物質，およびこれら9物質の混合物を作製した。
また用量としては 3 段階を設定している。結果
として，妊娠・出生時の死亡率増加，眼の奇形
（無眼球症，小眼球症）の発生率増加がみられ，
さらに一部では用量－反応関係も認められてい
る。 
 No.2 は，in vivo 毒性試験の方法について検
討したものである。すなわち，塩素処理水の発
生毒性を調べるにあたって，Sprague–Dawley ラ
ット（SD ラット）と F344 ラット使用の妥当性比
較，試料水に含まれる硫酸ナトリウムや塩化ナ
トリウムの適切な濃度範囲などについて調べて
いる。 
 
（3）in vitro毒性試験 
 No.8 は，計 12 のハロ酢酸類について，哺乳動
物培養細胞（チャイニーズハムスター卵巣細胞）
を用いて，慢性細胞毒性と遺伝子障害性を調べ
ている。 
 No.18 は，塩素処理およびオゾン/後塩素処理
水について，初代培養ラット肝細胞を用いた細
胞毒性と遺伝子発現変異を調べたものである。 
 No.19 は，塩素処理およびオゾン/後塩素処理
水について，サルモネラ菌を用いた突然変異原
性を試験している。 
 
（4）消毒処理と濃縮・試料調製 
 No.17 は，塩素およびオゾン/後塩素処理水に
ついて，基本的なDBPの分析などを行っている。
DBP としては，THM や HAA のほか，アルデヒドを
取り上げている。 
 No.14 は，試料濃縮方法に関する検討である。
まず，RO による方法と XAD 樹脂による方法を比
較し，前者の方が優れているとした。また，濃
縮後に，既知の化合物（THM 等）を添加して補正
すれば，TOX の回収率が 80%以上確保できること
を示した。 
  No.12 も試料濃縮方法を検討している。塩素処
理およびオゾン/後塩素処理水をカチオン交換



処理した後，RO で濃縮する。さらに，濃縮水を
ラットが飲水可能かについても確認している。 
  No.7 も試料濃縮方法に関する検討であるが，
ここでは初めに RO による濃縮を行った上で，塩
素処理を行っている。この結果，濃縮後に塩素
処理を行っても，実際の塩素処理における消毒
副生成物の生成状況を再現できると指摘してい
る。また，生成した副生成物の種類や安定性に
ついて検討している。 
  No.9 では，げっ歯類の毒性試験における飲水
投与のための新たな装置を開発した。重要な成
果は，水中化学物質の熱・光による影響を回避
した点と，ヘッドスペースを無くしたことで揮
発性物質を暴露可能とした点である。 
 
（5）リスク評価の方法 
 No.5 は，文献調査により発生毒性を示しうる
消毒副生成物をリストアップしている。その結
果，24 種類が抽出された。発生毒性とは，自然
流産，心臓血管異常，神経管欠損，低出生体重
の 4 種類である。また，その作用機序について
も考察している。 
 No.15 では，消毒処理水中に含まれる個別物質
あるいは混合物のうち，毒性に寄与する物質や
画分を同定するための枠組みを提示した。全体
の毒性に対する個別物質の寄与の議論である。
本検討によって，今後の毒性試験において改善
すべき点として 3点を指摘している。 
 No.10 と No.11 は，消毒副生成物混合物間の
同質性を評価するための方法を論じている。そ
の動機は，試験対象としたい混合物が，もし評
価済みの混合物と同質であるならば，その評価
済みの混合物の評価結果を用いて，対象混合物
のリスクを推定することが可能となることにあ
る。 
 
6.2 総括 
 これまでに行われた in vivo 生殖/発生毒性試
験によれば，塩素処理水およびオゾン/塩素処理
水について，大きな影響は見られないという結
果となっている。したがって，NOAEL や LOAEL に
相当する値を導出できるような結果も得られて
いない。また，発がん性に関する試験結果の報
告も未だ見られない。TOX に関する健康影響評価
値の導出へ向けて，今後の研究の進展を期待し
たい。 
 
７．臭気原因物質に関する調査 
7.1 水道水中のトリクロラミンの実態調査 
（国立保健医療科学院，京都大学） 
 図 26 に，各時期における関東と関西でのトリ
クロラミン濃度の分布を示す。トリクロラミン
濃度は，2014 年 9月，2015 年 2月では関東地域

の方が高い傾向にあると考えられたが，2015 年
9 月では同程度，2016 年 2 月では関西地域の方
が若干高い傾向にあった。これらの結果から，
関東と関西ではトリクロラミン濃度に違いはな
いと考えられた。 
 図 27 に，水道水中の遊離塩素濃度とトリクロ
ラミン濃度の関係を示す。いずれの地域も，同
一時期に採取した試料について，遊離塩素濃度
とトリクロラミン濃度とには，概ね正の関係が
認められた。したがって，これまでの報告にあ
るように残留塩素の低減は，トリクロラミンの
低減につながると考えられた。ただし，同一の
遊離塩素濃度であっても，時期によりトリクロ
ラミン濃度には違いが認められた。 
 
7.2  共存物質とオゾン処理によるトリクロラミ
ンの生成への影響の検討（国立保健医療科学院） 
（1）共存物質の影響 

図 28にアンモニアからのトリクロラミン生成
に及ぼす共存有機物の影響について示す。SW に
ついてはこれまでの研究結果と同様に，トリク
ロラミン生成に対して大きな抑制効果が認めら
れた。フェノールとレゾルシノールについては, 
塩素消費量が大きく，共に大きな抑制効果が認
められた。最も抑制効果のあったフェノールに
ついては，結果が定量下限値未満であったため
生成能は 0 となっている。残りの化学物質につ
いては，塩素を消費しない物質であるが，この
中で抑制効果の認められた物質はフタル酸水素
イオン，安息香酸イオン，FA，ギ酸であった。
芳香族化合物は抑制効果があるが，それ以外の
物質でも，抑制効果がある物質があることが示
された。 
フタル酸，安息香酸，グルコース，エタノー

ル，酢酸については, 共存物質の濃度を 1 mg-C/L
から 3 mg-C/L に上げて抑制効果の検証を行った
（図 29）。その結果，1 mg-C/L で抑制効果のな
かった 3 物質については，濃度を上げても効果
に違いは見られなかったが，1 mg-C/L で抑制効
果の確認できたフタル酸，安息香酸の 2 物質に
ついては，濃度を上げることで生成能が若干低
下した。 
 
（2）オゾン処理による影響 
図 30 に，オゾン処理によるトリクロラミン生

成能への影響を示す。SW，フェノールについて
は, オゾン処理によってトリクロラミン生成能
が増加した。これは，オゾンと反応しやすい物
質の方が，トリクロラミン生成抑制が大きいた
め，オゾン処理によってこれら物質が分解され
たためと考えられた。また，フタル酸について
は, オゾン処理によってトリクロラミン生成能
は変わらず，塩素消費量は増加した。これは，
オゾン処理によって塩素消費しやすい物質が生



成されたためと考えられた。 
Pony湖フルボ酸についても同様の検討をした。

Pony湖は，有機態窒素濃度が高く，トリクロラ
ミン生成能も高かったため，アンモニアの添加
は行わなかった。Pony湖の場合も，同様にオゾ
ン処理によって，塩素消費量は低下し，トリク
ロラミン生成能は増加した。この結果からも，
共存物質のうち，塩素消費しやすい物質につい
ては，抑制効果が低減することがわかった。ま
た，この結果は，過去の報告にある実際の高度
浄水プロセスの結果を支持するものであった。 

 
7.3 水道水のカルキ臭評価を目的とした揮発性
窒素化合物の測定手法の開発 
（1）トリクロラミンの回収率 
  酸性条件下のトリクロラミンを対象物質とし
て，低濃度域での測定を行ない，TPN 計の測定精
度を評価した。その結果，回収率の平均値は 62 %
であった。また，添加したトリクロラミン濃度
と回収したアンモニウムイオン濃度から推定し
たトリクロラミン濃度には直線性があった。試
料量 125 mL の回収率はトリクロラミン濃度が
0.07 µMと 0.14 µMで大きく異なった。これより
回収率の定量下限値は 0.14 µMとみなした。 
  
（2）アミノ酸塩素処理副生成物の回収 
 各アミノ酸の塩素添加標準液を測定し，揮発
全窒素量より回収率を求めた結果，回収率はア
ミノ酸の種類によって異なり，その回収率の範
囲は 20～60%程度であった。これより，アミノ酸
の種類によるが，TPN 計によるアミノ酸塩素処理
副生成物の測定が可能であると考えられた。 
 
（3）水道水への適用 
 水道水を対象として官能試験と TPN 計による
測定により求めた TONと TPN を比較した結果（例
として試薬量 125 mL）を図 31（左）に示す。試
薬量 250 mL の場合，R2=0.623 となった。また，
TON とトリクロラミン濃度を比較した結果を図
31（右）に示す。この結果から，トリクロラミ
ンよりも TPN の方がカルキ臭の TON を評価する
指標としては有効であると考えられた。これよ
り，TPN 計はカルキ臭評価手法としてある程度の
有効性があると考えられた。 

 
7.4 微粉化活性炭によるクロラミン類の還元的
分解 
2 回実験を行ったところ，活性炭処理前の液相

中のトリクロラミン濃度は，それぞれ 230 
µg-Cl2/L（液量 630 mL）と 330 µg-Cl2/L（液量
600 mL）であった。また，活性炭処理後の液相
中からはトリクロラミンは検出されなかった。
すなわち，トリクロラミンは活性炭により完全

に除去されたと考えられた。仮にこの除去が，
トリクロラミンの活性炭への吸着ではなく，活
性炭による還元的分解だとすると，生成する窒
素ガス量は，それぞれ 10.4 µg と 13.7 µg と計
算される（図 32 の「計算値」）。 
 一方，活性炭添加後にセパラブルフラスコ上
部の気相部分（気体量 150 mL）での同位体窒素
ガス濃度はそれぞれ 53 ppm と 70 ppm であった。
これは，9.8 µg と 12.9 µg に相当する（図 32 の
「実測値」）。このように，計算値と実測値がほ
ぼ一致した。すなわち，活性炭によるトリクロ
ラミンの除去は，活性炭への吸着ではなく，窒
素ガスへの還元的分解であることが定量的に示
された。 
 
7.5 微粉化活性炭によるトリクロラミン分解機
構のモデル化 
（1）拡散－反応モデルによる活性炭のトリクロ
ラミン分解反応の解析 
図 33 に，活性炭（木質炭 1，D50＝0.62 µm）に

よるトリクロラミン分解実験におけるトリクロ
ラミン残存率の経時変化を示す。図中のプロッ
トは，実験値を示す。活性炭の添加により，初
期濃度600～700 µg-Cl2/Lのトリクロラミンは経
時的に減少した（図中灰色プロット）。活性炭添
加濃度を大きくすると，減少速度が大きくなり，
活性炭 3 mg/L の添加では（図中三角），15 min
の接触でトリクロラミンの臭気閾値である 3.1 
µg-Cl2/L（既存文献では，臭気閾値が 20 µg-Cl2/L
という報告もある（Krasner and Barrelt，1984）
を下回るまで分解除去可能であった。一方，同
じ活性炭添加濃度でも，トリクロラミン初期濃
度が 610 µg-Cl2/L（灰色丸）の場合に比べ，71 
µg-Cl2/L（白丸）の場合に，トリクロラミンが迅
速に分解除去できた。また，H26 年度までの実験
では，通常のトリクロラミン（14NCl3）を用いて
いたため，おそらく大気中からのコンタミネー
ションのためトリクロラミン濃度が 10 µg-Cl2/L
を下回ることはなかったが，H27 年度は 15NCl3を
用いることにより，大気からのコンタミネーシ
ョンを軽減することができ，活性炭処理により
臭気閾値以下までトリクロラミン濃度を低減で
きることを実験的に示すことができた。 
この実験結果を用い，拡散－反応モデル A（ト

リクロラミンが活性炭細孔内にて擬 1 次反応的
に分解されると考えたモデル）によるパラメー
タフィッティングを行ったが，図 33（a）に示す
ように，計算値（図中線）は実験結果を再現で
きなかった。すなわち，活性炭によるトリクロ
ラミンの分解は，単純な擬 1 次反応には従わな
いことが示された。このことは，上述の，トリ
クロラミン分解速度がトリクロラミン初期濃度
に依存していたことからも支持された。 



次に，拡散－反応モデル B（トリクロラミンが，
擬 1 次反応に加え，有限な官能基との間の 2 次
反応でも分解されると考えたモデル）によるパ
ラメータフィッティングを試みたが，図 33 （b）
に示すように，計算値は実験結果を再現できな
かった。 
最後に，拡散－反応モデル C（遊離塩素も有限

な官能基を消費すると考えたモデル）によるパ
ラメータフィッティングを試みたところ，図 33 
（c）に示すように，計算値は実験結果を概ね再
現できた。また，このときの遊離塩素残存率の
経時変化も，同様に再現できた（図 34）。 
さらに，異なる粒径を持つ活性炭を用いてト

リクロラミン分解実験を行うとともに，上で決
定したパラメータを用いて拡散－反応モデル C
によりシミュレーションを行い，実験値と計算
値を比較した。図 35 に示すとおり，計算値は概
ね実験値を再現できており，本モデルの妥当性
が示された。 
以上より，活性炭によるトリクロラミンの還

元的分解は，活性炭細孔表面に（トリクロラミ
ン量から考えると）無限に存在すると仮定しう
る官能基との間の擬 1 次反応と，有限量の官能
基との間の 2 次反応により生じており，有限量
の官能基は，トリクロラミンのみならず，共存
する遊離塩素によっても消費されるというメカ
ニズムが示唆された。 
 

（2）トリクロラミン分解に適した活性炭 

4 種類の木質炭，2 種類のヤシ殻炭，1 種類の
石炭系炭を用いてトリクロラミン分解実験を行
った。トリクロラミンの分解プロフィールは，
活性炭の種類により異なった。例えば，図 36 に
示すように，木質炭 1 に比べ，ヤシ殻炭 2 はト
リクロラミンを迅速に分解可能であった。モデ
ル C による解析により，それぞれの活性炭に対
し，有限な官能基量を決定した。図 37に示すよ
うに，木質炭に比べ，ヤシ殻炭や石炭系炭は有
限な官能基量が大きい傾向にあり，トリクロラ
ミン分解除去に向いている可能性が示唆された
が，ヤシ殻炭でも有限な官能基量が木質炭と同
程度のものもあり，さらなる検討が必要である
と考えられた。 
そこで，活性炭のどのような特性がトリクロ

ラミン分解に適しているかを調べるため，活性
炭の物理化学的特性と有限な官能基量の間の相
関を調べた。しかしながら，表17に示すように，
いずれの特性との間にも大きな相関は観察され
なかった。 
7.6 フェニルアラニン塩素処理に由来するカル
キ臭の同定と活性炭による処理 
（1）フェニルアラニンの塩素処理により生成さ
れる物質の同定 

 図 38 にフェニルアラニン塩素処理溶液を P&T–
GC-MS で測定した際の TIC チャートを示す。図に
示すように，フェニルアラニン塩素処理溶液か
らは 6 つのピークが確認された。それぞれのピ
ークのマススペクトルから，GC 保持時間の短い
方からクロロベンゼン，ベンズアルデヒド，ベ
ンゾニトリル，塩化ベンジル，フェニルアセト
アルデヒド，フェニルアセトニトリルと推定さ
れた。これらの 6 物質は標準物質が市販されて
いるため，それらを購入し同じ条件にて P&T–
GC-MSで測定したところ, これらのピークと保持
時間とマススペクトルが一致したため，この推
定は正しいものと判断された。これらの物質の
うち，フェニルアセトアルデヒド（Hrudey et al.，
1988；Bruchet et al.，1992；Conyers  and Scully, 
1993；Froese et al.，1999；Freuze et al.，
2004； Freuze et al.，2005；Brosillon et al.，
2009）とフェニルアセトニトリル（Conyers  and 
Scully, 1993；Freuze et al.，2004；Freuze et 
al.，2005；Brosillon et al.，2009）は，既存
研究よりフェニルアラニンの塩素処理にて生成
されるとの報告がある。しかしながら，本研究
で検出されたクロロベンゼン, ベンズアルデヒ
ド, ベンゾニトリル, 塩化ベンジルの 4 種の物
質の生成の報告はこれまでにない。一方で，N-
クロロフェニルアラニンがフェニルアラニンの
塩素処理で生成されるとの報告（Conyers and 
Scully, 1993；Freuze et al.，2004；Freuze et 
al.，2005）があるが, 本研究では検出されなか
った。N-クロロフェニルアラニンが，Cl/N 比（モ
ル比）が小さい場合（Cl/N ≈ 1）に生成される
のに対し（Freuze et al.，2005），本研究で行
った塩素処理条件では Cl/N 比が 34 と大きいた
め生成されなかったのではないかと推察された。 
図 39に，検出された生成物の定量結果を示す。

フェニルアラニンの塩素処理における主生成物
は，フェニルアセトアルデヒドとフェニルアセ
トニトリルであり，これらを合わせると, 初期
添加フェニルアラニンの 87%（ベンゼン環の物質
収支として）をカバーした。また，その他の検
出された物質（塩化ベンジル, ベンゾニトリル, 
クロロベンゼン, ベンズアルデヒド）はいずれ
もマイナーな生成物であり，合計しても 5%程度
であった。以上の 6 種の生成物を合計すると初
期添加フェニルアラニンの 92%を説明できたが， 
残りの 8%は不明であった。 
 一方，フェニルアラニン塩素処理溶液からは
トリクロラミンが検出された。Kosaka et al. 
（2010）もフェニルアラニンを塩素処理すると
トリクロラミンが生成したと報告しており，本
研究の結果と定性的に一致する。HS–GC-MS 法に
より生成されたトリクロラミンを定量したとこ
ろ, 60 µg-Cl2/L（0.28 µM）であった。塩素添加



前のフェニルアラニン濃度が 1 µM で，フェニル
アラニンには窒素原子が１つ含まれるため，塩
素処理によるフェニルアラニン中窒素のトリク
ロラミンへの変換率は 38%であると判断された。
また，フェニルアラニン塩素処理溶液からは，
モノクロラミンもジクロラミンも検出されなか
った。遊離残留塩素は 1000 µg-Cl2/L（14 µM）
であった。 
 
（2）フェニルアラニン塩素処理溶液の TON と生
成物の臭気への寄与 
 まず，フェニルアラニン塩素処理溶液の臭気
強度を臭気三点比較法により測定した。その結
果，フェニルアラニン塩素処理溶液の TON は 142
であった。 
 次に，前節にて検出された 6 物質と，遊離塩
素，トリクロラミンについて臭気三点比較法を
行い，それぞれの臭気閾値を算出した（表 18）。 
 単位モル当たりの臭気閾値は，トリクロラミ
ン，塩化ベンジル，フェニルアセトニトリル，
フェニルアセトアルデヒドが小さく，特にトリ
クロラミンの閾値が小さかった。一方，ベンゾ
ニトリルとクロロベンゼンは，これら 4 物質よ
り 1 桁ほど閾値が大きく，さらにベンズアルデ
ヒドと遊離塩素は 20～30 倍程度大きかった。こ
こで得られた臭気閾値を文献値と比較すると, 
遊離塩素を除いて，本研究で得られた閾値の方
が文献値より小さかった。この差は，用いた官
能試験法が異なるためではないかと推察される
が， 既存文献には官能試験の方法が記されてい
ないため，その理由は現段階では不明である。 
 一方，各物質の臭気閾値を，図 39 に示したフ
ェニルアラニン塩素処理溶液中での検出濃度と
比較すると，塩化ベンジル，ベンゾニトリル, ク
ロロベンゼン，ベンズアルデヒドの 4 物質は臭
気閾値より検出濃度の方が小さく，フェニルア
セトニトリル，フェニルアセトアルデヒド，ト
リクロラミン，遊離塩素の 4 物質は臭気閾値よ
り検出濃度の方が大きかった。すなわち, 前者 4
物質はフェニルアラニン塩素処理溶液が有する
カルキ臭に寄与しないが，後者 4 物質は寄与す
ると判断された。 
 そこで，それぞれの物質（後者 4 物質）につ
いて，検出濃度を臭気閾値で除した値を算出し， 
フェニルアラニン塩素処理溶液中でそれぞれの
物質が有する臭気強度を計算した。例えばフェ
ニルアセトニトリルの場合，検出濃度が 0.33 µM
で，臭気閾値が 0.027 µM であるため，その臭気
強度は 12（0.33/0.027）と算定される。このよ
うに算定した 4 物質の TON を積み上げ, フェニ
ルアラニン塩素処理溶液の TON と比較したもの
が図 40 である。前述の通り，臭気三点比較法で
測定したフェニルアラニン塩素処理溶液の臭気

強度は 142 であったのに対し，遊離塩素，トリ
クロラミン，フェニルアセトアルデヒド，フェ
ニルアセトニトリルの4種の生成物の個々のTON
を積み上げても 66 であった。前節で示したとお
り，フェニルアラニンの塩素処理後の試料では，
（主骨格のベンゼン環の収支として）92%を同定
することに成功したが，それらとトリクロラミ
ンなどを合わせても，フェニルアラニン塩素処
理溶液のTONの46%しか説明することができなか
った。このことは，（1）これらの物質の間に臭
気の相乗効果があり，相加的に TON を積算する
と過小評価となる，（2）前節で定量できていな
い生成物が生成されており，その物質が臭気に
貢献している, あるいはその両方の可能性を意
味する。 
 そこで，まず（1）の可能性を確かめるため，
遊離塩素，トリクロラミン，フェニルアセトア
ルデヒド，フェニルアセトニトリルの 4 種の生
成物を，フェニルアラニン塩素処理溶液中と同
濃度になるように調整した試料を作成し，その
混合溶液の TON を臭気三点比較法により測定し
た。その結果 4 種の生成物の混合溶液の臭気強
度は，個々の物質の TON の積み上げ値とほぼ等
しかった。すなわち，これら 4 種の生成物間に
は臭気についての相乗効果はなく，相加的に積
算することが可能であることが示された。よっ
て，図 40 に示したフェニルアラニン塩素処理溶
液の TON と積み上げ値の間の差には，これら 4
種以外の生成物が寄与している可能性が示唆さ
れた。 
 
（3）スニッフィング GC-MS システムによる臭気
を有する生成物の確認 
フェニルアラニン塩素処理溶液をクロロホル

ムにて溶媒抽出し，GC-MS にて測定すると，クロ
マトグラム上に 3 つのピークが確認された（図
なし）。このうちの 2 つのピークは，P&T–GC-MS
にて定量されたフェニルアセトアルデヒドとフ
ェニルアセトニトリルであった。残りのピーク
は，そのマススペクトルが既往研究（Conyers  
and Scully，1993）における N-クロロフェニル
アセトアルドイミンのものと一致した。すなわ
ち，この物質が本研究で行ったフェニルアラニ
ンの塩素処理により生成されたと判断された。
（b）にてフェニルアラニン塩素処理溶液を P&T–
GC-MS で測定した際に N-クロロフェニルアセト
アルドイミンのピークが確認できなかったのは，
（1）この物質が揮発しにくい，（2）P&T–GC-MS
のテナックス管にトラップされない，（3）トラ
ップ後の加温により脱着されない，（4）GC-MS の
感度が不足している などの原因が考えられた。 
既存研究でも，フェニルアラニンの塩素処理

により N-クロロフェニルアセトアルドイミンが



生成されるとの報告があり（Conyers and Scully， 
1993；Freuze et al.，2004；Freuze et al.，
2005），本研究の結果を支持する。ところが，こ
の物質は標準品が市販されていないため，定量
ができないと同時に，官能試験により臭気を有
するか否かの判断ができない。それにも関わら
ず，一部の論文では本物質の官能試験が行われ
たような記述があり（Freuze et al.，2004； 
Freuze et al.，2005），臭気閾値が記載されて
いるものもある（3 µg/L）（Freuze et al.，2005）。
しかしながら，どのように N-クロロフェニルア
セトアルドイミンの標準品を入手（あるいは合
成）したかが記述されていないため，その信憑
性に疑問が残る。 
そこで，スニッフィング GC-MS システムを用

いて，N-クロロフェニルアセトアルドイミンが
臭気を有するのか否かを調べた。まず，既往研
究（Freuze et al.，2004）に従い，フェニルア
ラニンを氷冷水中で塩素処理することにより，
N-クロロフェニルアセトアルドイミンを高濃度
で生成し（N-クロロフェニルアセトアルドイミ
ン溶液），それをクロロホルムで抽出した後に，
スニッフィング GC-MS システムに導入した。た
だし，図 41に示すように，このようにして調整
した N-クロロフェニルアセトアルドイミンは純
品ではなく，フェニルアセトアルデヒドとフェ
ニルアセトニトリルが共存していることに注意
が必要である（すなわち，N-クロロフェニルア
セトアルドイミン溶液を臭気三点比較法などで
測定しても，N-クロロフェニルアセトアルドイ
ミン単独の臭気強度は分からない）。スニッフィ
ング GC-MS システムによる官能試験の結果, ス
ニッフィング GC-MS の嗅覚感知器から出てくる
気体から，3回臭気が確認され，そのタイミング
は図 41 の 3 本のピークと一致した。すなわち，
試料中に含まれていたフェニルアセトアルデヒ
ド，フェニルアセトニトリル, N-クロロフェニ
ルアセトアルドイミンは, いずれも臭気を有す
ることが確認された。このように，スニッフィ
ング GC-MS システムを用いることにより，標準
物質が市販されていない物質でも，その物質が
臭気を有するか否かを判断できること示された。 
一方，N-クロロフェニルアセトアルドイミン

溶液を P&T–GC-MS にて測定しても，N-クロロフ
ェニルアセトアルドイミンのピークは確認され
なかった。しかしながら，P&T 部のデソーブ温度
を 180～250 C̊ に上げて測定したところ，N-ク
ロロフェニルアセトアルドイミンのピークが確
認された。おそらく，この物質は，P&T にて揮発
し, テナックス管にトラップされるのだが，
180℃ではデソーブされないものだと想像して
いる。そこで，この測定法にて，フェニルアラ
ニン塩素処理溶液を P&T–GC-MS により測定した

が，N-クロロフェニルアセトアルドイミンのピ
ークが確認されなかった。フェニルアラニン塩
素処理溶液中の N-クロロフェニルアセトアルド
イミン濃度が低いため，GC-MS の感度が不足して
検出されなかったと考えている。今後，GC-MS の
検出器側のチューンナップあるいは，ダイナミ
ックヘッドスペース法などを組み合わせること
により，検出を試みる予定である。従って，現
段階では，N-クロロフェニルアセトアルドイミ
ンは臭気を有するが，この物質がフェニルアラ
ニン塩素処理溶液の臭気にどの程度寄与してい
るのかは不明である。 

 
（4）活性炭を用いたフェニルアラニン塩素処理
由来の臭気の除去 
10 mg/LのPAC添加では，PAC添加前のフェニル

アラニン塩素処理溶液の臭気には，接触5 minで
は大きな現象は観察されなかった。接触時間を3 
minまで延長すると，TONが2.4-log2減少した（82%
除去）。すなわち，PAC処理により，フェニルア
ラニンの塩素処理溶液が有する臭気を低減可能
であることが示された。さらに，粒径の小さい
SPACを用いると，5 minの接触時間でもTONを
3.4-log2減少させることができた（90%除去）。こ
の除去は，PACでの30 min処理での除去よりも大
きかった。さらにSPACで30 min処理すると，TON
が4.3-log2減少した（95%除去）。このように，SPAC
を用いることにより，PACよりはるかに短い接触
時間で，PACと同等以上の臭気除去が可能である
ことが分かった。 
 
7.7 アミンの挙動 
アミン類と塩素の反応によって生じる有機ク

ロラミンに関して，臭気試験を実施する際に，
塩素添加した試料のアミン類やクロラミン類の
分析も行ったところ，アンモニア態窒素のみの
試料からもアミン類が検出される結果となった。
そのため，超純水にアンモニア態窒素を添加し，
資機材の浸出試験でアミン類の分析を行い，ア
ンモニア態窒素との関係を求めた結果アンモニ
ア態窒素でもアミン類として定量されることが
明確になった。資機材の浸出試験でのアミン類
の分析方法は，TNBS と１級アミンとが反応して
生成した物質をジクロロメタンで抽出して分光
光度計（波長 415 nm）で測定する。文献調査し
たところ，アンモニア態窒素でもTNBSと反応し，
トリニトロアニリンを生成することから，アン
モニア態窒素が含まれている試料ではアミン類
だけを分析できないことが明らかとなった。さ
らに，1級アミン以外でもアミノ酸やタンパク質
のようなアミノ基を有する物質もTNBSと反応す
ることも明らかになった。 
以上のことからアンモニア態窒素を含んだ試



料でも有機アミノ化合物（1級アミン，アミノ酸
およびタンパク質等）を分析する方法としてア
ンモニア標準添加法を検討した。 
この方法は検水にアンモニア態窒素を一定量

添加して，検量線を作成し，アンモニア態窒素
を含んだ濃度を求め，別途イオンクロマトグラ
フで求めたアンモニア態窒素濃度を減じて，有
機アミノ化合物としてトリエチレンテトラミン
換算（以降，TET 換算）で濃度を算出するもので
ある。 
この方法で，下水処理水の割合が高い河川水

を原水として，凝集沈殿，砂ろ過および BAC 処
理した各試料の分析を行った。別途求めたアン
モニア態窒素も TET 換算して，減じた結果を表
19 に示す。 
また，各処理工程でのアンモニア態窒素と有

機アミノ化合物の分析結果を表 20 に示す。有機
アミノ化合物もアンモニア態窒素と同様に凝集
沈殿・砂ろ過では除去できず，BAC 処理によって
除去できることが確認できた。 
 
7.8 結合塩素濃度とアンモニア態窒素濃度の関
係性の調査および有機クロラミンの影響評価    
取水でのアンモニア濃度と結合塩素濃度には, 

着水井（図 42），ろ過水（図 43）ともに相関が
あることから，アンモニア態窒素が結合塩素の
要因となっていると考えられる。着水とろ水の
傾きを比較すると，ろ水の方が小さくなること
から，高速凝集沈でん池でのクロラミンの分解
が起こっていると考えられる。高速凝集沈でん
池の運転条件を改善することで，結合塩素の低
減ができると考えられる。 
また，原水のアンモニア態窒素濃度が 0.02 

mgNH4-N/L未満でも結合塩素が検出されているこ
とから，結合塩素の原因物質としてアンモニア
態窒素以外の有機アミンなどが存在している可
能性が示された。 
 DPD 法によるクロラミン測定では，ほとんどの
試料でモノクロラミン，ジクロラミン＋1/2 トリ
クロラミンとも検出された。これに対して，イ
ンドフェノール法では，モノクロラミンはほと
んど検出されず，DPD 法とインドフェノール法の
モノクロラミン濃度には相関がなかった。 
 この結果から，DPD 法では有機クロラミンを検
出していると考えられる。また，示すように,DPD
法によるモノクロラミンとジクロラミン＋1/2
トリクロラミン濃度は一定の割合になった。こ
の結果は各調査地点のものをまとめており，流
入河川の水質により結合塩素の生成量は違うも
のの，モノクロラミン，ジクロラミン＋1/2 トリ
クロラミンの比率は各地点とも似たような挙動
を示すことがわかる。この結果から，有機クロ
ラミンの原因物質は特定の排出源ではなく生活

排水などに由来する可能性がある。 
 
Ｅ．結論 
 本研究で得られた主な知見を以下に列挙する。 
 
・ NDMA の長期トレンドおよび生物処理・BAC 処

理による制御について検討し，淀川水系にお
いては長期的には減少傾向にあること，生物
処理・BAC 処理でも高い処理性が得られる場
合があることを示した。 

・ HMTのオゾン処理における反応生成物として，
HMT-N-オキシドを同定した。 

・ 塩素処理によって FA を生成する物質 8 種類
について高度浄水処理プロセスでの挙動を
調査し，オゾンと GAC の組み合わせにより全
ての対象物質について高い処理性が得られ
ることを確認した。 

・ 基準値が強化されたトリクロロ酢酸につい
て，緩速ろ過池に GAC を 20 cm 敷き詰め，色
度を指標として管理する手法の有効性を確
認した。 

・ 中間塩素処理と PAC 処理を組み合わせたハ
ロ酢酸制御において吸光度（紫外域）が管理
指標として有用であることを見出した。 

・ 全国12浄水場系統の給水栓水中のDCBQの実
態調査を行った結果，11 箇所の給水栓水か
ら検出（約 10～50 ng/L）した（このうち 3
箇所では推定評価値の 1/10 を超過）。また
DCBQ について，浄水処理過程における生成
能の挙動を把握した。 

・ HBQs について，p位に置換基（特にアルキル
基）を有するフェノール類は，HBQs 前駆物
質となる傾向があることを示した。 

・ ラフィド藻の増殖によってハロ酢酸生成能
が増大する可能性を確認した。 

・ 消毒副生成物およびカルキ臭の観点から
CAAI の分析法を確立し，その測定例を示し
た。 

・ 配水過程でジクロロ酢酸が減少する場合が
ある可能性を示した。 

・ 高度浄水処理プロセスの導入により，塩素処
理由来の消毒副生成物が減少する傾向を長
期調査により示した。 

・ 消毒処理水の全体毒性の評価に関する文献
レビューを行い，現在の到達点と問題ににつ
いて整理した。 

・ 水道水中のトリクロラミンについて，関東地
方，関西地方で濃度を測定し，遊離塩素濃度
の低減が効果的であることを示した。 

・ トリクロラミンの PAC による除去機構につ
いて検討した結果，窒素ガスとしての還元で
あることが示された。 

・ TPN の分析手法を開発し，TON と TPN との高



い相関を見いだした。 
・ フェニルアラニン由来のカルキ臭物質につ

いて，TON の約半分の内訳を明らかにし，ま
た，これらは活性炭処理で低減可能であるこ
とを示した。 

・ 活性炭によるトリクロラミン分解について, 
トリクロラミンは活性炭細孔表面に存在す
る特徴の異なる 2 つタイプの還元的官能基
との反応により分解されることを示唆した。 

・ 有機アミノ化合物もアンモニア態窒素と同
様に凝集沈殿・砂ろ過では除去できず，BAC
処理によって除去できることを確認した。 
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