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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, ハロ酢酸，ホルムアルデヒド,ハロアセ
トアミド等を対象に,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目的・概
要を示す。 

１．ハロ酢酸の制御に関する調査 
 奥多摩町の小河内浄水所は緩速ろ過方式の浄水
所であり，クロロ酢酸の水質基準が強化される
と基準値を超過する恐れがあったことから，3つ
のろ過池の砂層上に，粒状活性炭を層厚 20cm で
直接敷き込み運用した。これまでの調査の推定
結果をもとに，3か月周期での活性炭交換で運用
を行っていたが，活性炭確保の状況が変わった
ため，活性炭交換周期を延長する必要に迫られ
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研究要旨 
 
基準値が強化されたトリクロロ酢酸の対策として，緩速ろ過池に粒状活性炭(GAC)を敷き込む際の運
用方法について，ろ過水色度上限の引き上げと原水ピークカット値引き下げを組み合わせ，GAC の使
用期間の延長を実現した。また，水温と原水吸光度に基づいたハロ酢酸制御法の効果を確認した。
浄水処理対応困難物質のうち，クロロホルム前駆体 6物質について，オゾン処理，GAC 処理ともにク
ロロホルム生成能の大幅な低減に効果があることを示した。下水処理水に含まれるホルムアルデヒ
ドが比較的短時間で河川水中で分解することを確認した。新規消毒副生成物であるハロアセトアミ
ド類について，全国の 12の浄水場において浄水中の実態調査を行い，浄水中に普遍的に存在してい
ること（総濃度 0.3-3.8 µg/L），ジハロアセトアミドの濃度・検出頻度が高いことを示した。ラフィ
ド藻の発生と消毒副生成物生成能が対応することを示した。国内外で新規消毒副生成物に関する文
献調査を行い，論文の件数が増加傾向にあること，含ヨウ素化合物の研究が多いことを述べた。フ
ェルニルアラニンの塩素処理由来の臭気に関して，新たに検出された 2-クロロ-2-フェニルアセト
アルデヒドと考えられる物質の寄与を含めると全臭気の 60%が検出された個別物質で説明できた。
また，有機のカルキ臭原因物質が無視できない可能性を示した。流入河川に存在するクロラミン類
の原因物質の除去についてオゾン処理や PAC 処理の効果は限定的であった。カルキ臭の予測手法と
して揮発性窒素分析（TPN）を取り上げ，浄水カルキ臭（官能試験による測定）の長期トレンドに TPN
が追随する傾向があることを示した。数値計算モデルにより，カルキ臭原因物質であるトリクロラ
ミンの活性炭処理での挙動を把握することができた。 
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た。そこで，ろ過水色度上限の引き上げ，ピーク
カット色度の引き下げを行い，累積色度上限値
を引き上げてろ過池を運用することで，活性炭
の運用可能日数の延長を図った。  
 また，大阪広域水道企業団では水温と原水吸光
度に基づいたトリクロロ酢酸制御を行った。 
  
２．浄水処理対応困難物質に関する調査（大阪市
水道局） 
 ホルムアルデヒド前駆物質と同様に「浄水処理
対応困難物質」の対象となったクロロホルム前
駆物質について，高度浄水処理での除去性につ
いて調査を行った。 
 
３．ホルムアルデヒドに関する調査（京都市上下
水道局） 
 平成 24年 5 月，関東地方の一部で水質基準を
超えるホルムアルデヒドが検出され，千葉県の
給水人口87万人の区域で給水停止に至るという
事態がおこった。これをきっかけに，ホルムアル
デヒドやその前駆物質に関する関心が高まって
いる。そこで，下水処理放流水についてホルムア
ルデヒドの挙動を調査した。 
 
４．ハロアセトアミドに関する調査 
4.1 ハロアセトアミド類の全国実態調査（国立
保健医療科学院） 
 ハロアセトアミド類（HAcAms）は，窒素系副生
成物の一種で，窒素系副生成物は既知の消毒副
生成物よりも強い毒性を有すると報告されてい
る。海外では，水道水中での存在状況が報告され
ているが，日本ではほとんど存在しない。そこで，
全国の浄水場を対象にHAcAms とその生成能の調
査を行った。 
 
4.2 浄水プロセスにおけるハロアセトアミドの
挙動（阪神水道企業団） 
 消毒副生成物の中でも毒性が強いとされるハロ
ゲン化含窒素消毒副生成物の HAcAms について，
浄水場における実態調査を行った。 
 
５．消毒副生成物のモニタリングと制御（奈良県
水道局他） 
 トリハロメタンおよびハロ酢酸等の生成状況を
モニタリングを継続した。 
 
６. 消毒副生成物に関する文献調査（京都大学） 
 2016 年に出版された消毒副生成物の関連論文
について，その傾向を分析した。 
 
７．臭気原因物質に関する調査 
7.1 GC-MS-olfactometry による塩素処理由来臭
気物質の探索（北海道大学） 

 浄水の異臭味は，多くの浄水場の共通の問題で
ある。特に，塩素を消毒剤として用いる浄水場で
は，塩素処理由来の異臭味が大きな問題となる
場合がある。トリクロラミンは，塩素処理由来の
いわゆるカルキ臭の原因物質として広く受け入
れられてきた。この物質は，主に原水中に含まれ
るアンモニア態窒素と，消毒のため浄水処理工
程にて添加される塩素との間の反応により生成
される。一方，塩素との反応により，一部の含窒
素有機物は，トリクロラミン以外の異臭味を有
する物質へと変換される。中でも，原水中に含ま
れるアミノ酸は，塩素処理にて生成される異臭
味の前駆物質であると報告されている（Hrudey 
et al., 1988; Froese et al., 1999; Kajino et 
al., 1999）。特に，アルデヒド類や N-クロロア
ルドイミン類が，アミノ酸と遊離塩素との反応
により生成される異臭味原因物質として疑われ
ている。Hrudey et al. (1988)は，カナダの浄水
中に 3 種のアルデヒドがそれらの臭気閾値以上
の濃度で存在していることを見いだし，これら
が浄水の異臭味に寄与しているであろうと報告
している。また，Freuze et al. (2005)は，消費
者から来る浄水異臭味についての苦情の原因と
して，N-クロロアルドイミン類を疑っている。 
 アミノ酸のひとつであるフェニルアラニンは，
塩素処理により異臭味を発し（Bruchet et al., 
1992），その異臭味レベルは他のアミノ酸と比べ
て大きいと報告されている（Bruchet et al., 
1992; 久本ら, 2010）。フェニルアラニンの塩素
処理における生成物は既に広く研究されており，
フェニルアセトアルデヒド（PAA）（Hrudey et al. 
1988; Bruchet et al. 1992; Conyers and 
Scully 1993; Froese et al. 1999; Freuze et 
al. 2005; Ma et al. 2016）, フェニルアセト
ニトリル（PAN）（Conyers and Scully 1993, 
Conyers et al. 1993, Freuze et al. 2005, Ma 
et al. 2016）, N-クロロフェニルアセトアルド
イミン（NCPAAI）（Conyers and Scully 1993, 
Freuze et al. 2005）, 塩化ベンジル（BC）（Ma 
et al. 2016）, N-クロロフェニルアラニン
（Freuze et al. 2005）, 2-クロロシアン化ベ
ンジル（Ma et al. 2016）, 2,6-ジフェニルピリ
ジン（Ma et al. 2016）の生成が報告されてい
る。しかしながら，これらの生成物が異臭味を有
するのか否か（一部は分かっているが），また，
個々の生成物がそれぞれ「フェニルアラニン塩
素処理溶液の全臭気」にどの程度寄与している
のかは不明である。理由のひとつは，標準品が市
販されていない生成物の存在である。例えば，
NCPAAI は標準品が市販されていないため，異臭
味の有無を判断する官能試験を行うことができ
ない。確かに，NCPAAI を高濃度で含む溶液の生
成法（Freuze et al., 2004）は提案されている
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が，この溶液は PAA と PAN も（さらには遊離塩素
も）含んでいる。現段階では NCPAAI の精製法が
確立されていないため，従来の手法（臭気三点比
較法など）では NCPAAI 単独の官能試験を行うこ
とはできない。よって，NCPAAI のような標準品
が市販されていない生成物については，臭気の
有無の判断や，臭気への寄与の推定ができない
のが現状である。このような，標準品が市販され
ていない生成物を含む混合物全体の臭気に対す
る，個々の生成物の寄与を推定可能な手法の確
立が必要であろう。 
 Gas chromatograhy (GC)-mass spectrometry 
(MS)-olfactometry（GC-MS-O）は，GCカラムによ
る分離後に，ヒト嗅覚により揮発性有機物の臭
気を感知するシステムである（Delahunty et al., 
2006）。GCに注入された混合物中に含まれる個々
の物質は，GC カラムにより時間的に分離され，
その後に 2 つに分けられる。一方は臭い嗅ぎポ
ートへと導入され，ポートから出てきた気体の
においをパネラーが嗅ぐことにより，それぞれ
の物質の臭気の有無が判断される。他方は MSへ
と導入され，質量分析によりそれぞれの物質の
同定が可能となる。このような GC-MS-O は，食品
業界, 飲料業界, 香料業界, 製油業界などにお
いて広く用いられており，どのような物質が製
品の芳香に寄与するのかを調べるために用いら
れている（Delahunty et al., 2006）。これに対
し，GC-MS-O の水処理領域への適用はほとんどな
いが，湖沼水（Peter et al., 2009）, 地下水
（Hochereau and Bruchet, 2004），水道水
（ Benanou et al., 2003; Hochereau and 
Bruchet, 2004）などの異臭味の原因物質の特定
に用いられた例がある。しかしながら，特定され
た異臭味原因物質により，対象水の異臭味がど
の程度説明できるのかといった定量的な議論は
これまで行われていない。 
 本研究では，フェニルアラニンをケーススタデ
ィとし，GC-MS-O と臭気三点比較法を組み合わせ
ることにより，塩素処理によりフェニルアラニ
ンより生成される個々の生成物が，フェニルア
ラニン塩素処理溶液の有する臭気にそれぞれど
の程度寄与するのかを定量的に評価することを
目的とした。まず，塩素処理によりフェニルアラ
ニンから生成される物質を同定し，そのうち標
準品が入手可能な生成物について定量した。次
に，それらの標準品が入手可能な生成物に対し
臭気三点比較法を行うことによりそれぞれの生
成物の臭気閾値を求め，濃度と閾値より，それぞ
れの生成物の臭気への寄与を算定した。さらに，
標準品が入手できない生成物に対し，GC-MS-O に
よる臭気官能試験を行い，それぞれの生成物の
臭気の有無を判断するとともに，それらの GC-
MS-O ベースでの臭気閾値を求め，臭気への寄与

を算定した。最後に，これらの結果を合わせるこ
とにより，フェニルアラニン塩素処理溶液が有
する臭気の内訳を評価した。 
 
7.2 有機クロラミンに関する調査（東京都水道
局） 
 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ことが重要となるが，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。 
 
7.3 江戸川水系におけるクロラミン生成能に関
する調査（千葉県水道局，国立保健医療科学院） 
 水道水中の残留塩素を DPD 法で測定した際に検
出されるクロラミン類（結合塩素）の由来と処理
性について調査を行った。 
 
7.4 全揮発性窒素のカルキ臭強度指標としての
妥当性評価（京都大学） 
 実際の浄水を対象として臭気強度を測定し，全
揮発性窒素（Total Purgeable Nitrogen, TPN），
残留塩素濃度，トリクロラミンとの相関を把握
することを目的とする。具体的には，各指標のト
レンドとその追随性を評価するとともに，塩素
処理前の高度処理（オゾン＋活性炭）プロセス水
を異なる塩素注入率あるいは pH で塩素処理し
た後の臭気強度と TPN，トリクロラミン濃度の比
較を行い，水道水のカルキ臭強度の指標として
の TPN の妥当性を評価した。 
 
7.5 数値計算モデルによるカルキ臭原因物質の
活性炭処理での挙動の把握（北海道大学） 
 カルキ臭原因物質であるトリクロラミンの活性
炭処理工程における挙動を、室内実験とモデル
シミュレーションにより把握することを目的と
した。 
 
Ｂ．研究方法 
1. ハロ酢酸の制御に関する調査 
1.1 小河内浄水所におけるトリクロロ酢酸対策 
 平成 27 年 4 月 1日〜10 月 21 日は元々の条件
（原水色度ピークカット値，15; ろ過水色度上
限，1.2）から，平成 27 年 10 月 22日〜平成 28
年 1 月 19 日の間は，ろ過水色度上限を 1.6 に，
さらに平成 28年 1月 20 日から同 3月 15 日の間
はピークカット色度を 10とし運用し，水質の評
価を行った。 
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1.2 水温と原水吸光度に基づいたトリクロロ酢
酸制御 
  塩素注入点において，紫外部吸光度（250 nm，
50 mm），水温を用いて，給水末端でのハロ酢酸濃
度を管理（ジクロロ酢酸，トリクロロ酢酸ともに
0.015 mg/L 以下を目標）した。管理値は表 1の
とおりで，紫外線吸光度または水温が上昇しつ
つある時，Step 1 として塩素注入点を後段に変
更（着水井⇒フロック形成池⇒沈澱池末端），
Step 2 としてこれに加え，粉末活性炭処理を実
施した（最大注入率：10 mg-dry /L 程度）。平成
28 年度の実施状況を表 2に示す。 
 
２．浄水処理対応困難物質に関する調査 
 塩素処理によりクロロホルムを生成しやすい物
質として，「浄水処理対応困難物質」に位置付け
られた 6物質（アセトンジカルボン酸(ADC),1,3-
ジハイドロキシベンゼン(DHB)，1,3,5-トリヒド
ロキシベンゼン(THB)，アセチルアセトン(ACA)，
2’-アミノアセトフェン(2’-AAP)，3’-アミノ
アセトフェン(3’-AAP)を調査対象とした。 
 大阪市の浄水場と同様の処理フローを有する最
適先端処理技術実験施設（以下，実験施設）にお
いて，調査対象物質のオゾン処理（中オゾン処
理），急速砂ろ過処理，GAC 処理による除去性及
びクロロホルム生成能低下率を調査した（調査
期間：平成 27 年 7 月 27 日～10 月 29 日）。各処
理ステップの上流から 2 µM（利根川水系におけ
る水質事故時の HMT の最大検出濃度）となるよ
うシリンジポンプを用いて連続注入し，所定時
間経過後，流入水及び処理水を採水した。各試料
について，調査対象物質の濃度（ADC は除く）及
びクロロホルム生成能を測定した。実験施設の
運転条件は，実施設と同等の処理条件である。な
お，残留オゾンを有する試料は，あらかじめアス
コルビン酸水溶液を添加したビンに採取した。
クロロホルム生成能測定における塩素の添加濃
度は，処理水水質による塩素消費量の差を考慮
し，中オゾン流入水及び処理水試料は塩素とし
て 3.5 mg/L，その他の試料は 3 mg/L とした。 
 ACA，2’-AAP，3’-AAP の分析には，液体クロ
マトグラフ－タンデム質量分析計（LC-MS/MS）
（LC：Accella 1250，MS/MS：TSQ Vantage（Thermo 
Fisher Scientific 製））を用い，DHB，THB の分
析にはイオンクロマトグラフ－タンデム質量分
析計（IC-MS/MS）（IC：ICS-3000，MS/MS：TSQ 
Quantum Ultra（Thermo Fisher Scientific 製））
を用いた。なお，ADC については，本分析法によ
る定量は不可能であった。 
 クロロホルム生成能は，試料水（pH 7 前後）
に次亜塩素酸ナトリウム水溶液を添加し，20 ℃
で 24 時間暗所静置後，アスコルビン酸ナトリウ
ム 0.01～0.02 g，（1+1）塩酸を試料 10 mL につ

き 1滴添加し，HS-GC/ECD によりクロロホルム濃
度を測定した（定量下限値：1 µg/L）。 
 
３．ホルムアルデヒドに関する調査 
 放流後のホルムアルデヒドの挙動を調べるため，
鳥羽水環境保全センター吉祥院支所放流口の上
流，放流水及び下流 4 カ所において西高瀬川の
採水を行った。放流口から末端（4つ目の採水地
点）までは，およそ 1.6 km である。 
 
４．ハロアセトアミドに関する調査 
4.1 ハロアセトアミド類の全国実態調査（国立
保健医療科学院） 
 HAcAms のうち，クロロアセトアミド(CAcAm)，
ブロモアセトアミド(BAcAm)，ジクロロアセトア
ミド(DCAcAm)，ブロモクロロアセトアミド
(BCAcAm)，ジブロモアセトアミド(DBAcAm)，ジブ
ロモアセトアミド(TCAcAm)の 6 物質を対象とし
た。 
 試料は 2015 年 9 月，2016 年 2 月に全国 12 浄
水場（WPP-1～WPP-12）の原水と水道水を採取し
た。水道水はアスコルビン酸ナトリウムで脱塩
素し，りん酸緩衝液で pHを約 5に調整した。原
水はガラス繊維ろ紙（GF/F；Whatmann）でろ過後
に，生成能試験に用いた。 
 HAcAms は，液液抽出と GC-MS（PCI）により測
定を行った。定量下限値は，DCAcAm は 0.1 µg/L，
他の 5種は 0.2 µg/Lであった。 
 生成能試験は塩素反応時間 24 時間，24時間後
の塩素濃度 1±0.2 mg Cl2/L，pH 7，20 ℃の条
件で行った。2015 年 9 月の WPP-3 と WPP-5 につ
いては塩素処理時間の影響について検討した。
2016 年 2 月の WPP-3，WPP-5，WPP-9 については
pH の影響について検討した。このとき，塩素添
加量の条件は 24時間後に塩素濃度が 1±0.2 mg 
Cl2/L となるようにした。残留塩素はアスコルビ
ン酸ナトリウムで除去し，りん酸緩衝液で pH を
約 5に調整した。 
 
4.2 浄水プロセスにおけるハロアセトアミドの
挙動 
 対象物質は 4.1 と同様である。調査は猪名川浄
水場の工程水を対象とした。分析フローを図 1に，
GC/MS 分析条件を表 3 に示す。内部標準は 1,2-
ジブロモプロを使用し，固相抽出により濃縮を
行った。本方法における定量下限値は 0.2 µg/L
である。 
 
５．消毒副生成物のモニタリングと制御 
 A 市給水末端，A市受水池，桜井浄水場内浄水
中のトリハロメタンおよびハロ酢酸の濃度をモ
ニタリングし，原水水質等との関連について考
察を行った。 
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６．消毒副生成物に関する文献調査 
 2016 年に出版された論文について，
chlorination AND by-products の条件で SCOPUS
上にて検索を行い，ヒットした文献（表 4）につ
いて，総説や明らかに内容が異なるものを除い
た内容を分類し，その傾向について整理した。な
お，ヒット件数としては，増加傾向にあることを
確認している。 
 
７．臭気原因物質に関する調査 
7.1 GC-MS-olfactometry による塩素処理由来臭
気物質の探索 
7.1.1 フェニルアラニン塩素処理溶液の調整 
 リン酸緩衝液（pH 7.0, 0.1 mM）に 1 µM にな
るようにフェニルアラニンを添加し，溶解させ
た。ここに，24 時間後の残留遊離塩素濃度が 1 
mg-Cl2/L となるように次亜塩素酸ナトリウムを
添加し，マグネティックスターラーにより 30 分
間撹拌した。これをヘッドスペースのない容器
に密封し，暗所 20 C̊ にて 24 時間静置すること
により，フェニルアラニン塩素処理溶液を調整
した。得られたフェニルアラニン塩素処理溶液
を 3分し，1つめを臭気三点比較法に供し，臭気
強度を求めた。また，フェニルアラニン，遊離塩
素, クロラミン類濃度を定量するともに，塩素
処理によりフェニルアラニンから生成された分
解生成物の同定と定量をパージ＆トラップ－
GC/MS（P&T-GC/MS）法により行った。2 つめは，
溶媒抽出後に GC-MS-O 分析に供した。3 つめは，
固相マイクロ抽出（SPME; solid phase micro 
extraction）後に GC-MS-O 分析に供した。 
 
7.1.2 高濃度 NCPAAI 溶液と TP 探索用溶液の調
整 
 予備実験にて，上記のフェニルアラニン塩素処
理溶液を溶媒抽出あるいは SPME後に GC-MS-O 分
析したところ，GC-MS-O の感度不足のため，臭気
が感知されなかった。そこで，以下の通り，初期
フェニルアラニン濃度を 100 倍と 200 倍にした
2つの溶液を調整し（詳細は以下），GC-MS-O 分析
に供することとした。 
 1 つめの溶液は，NCPAAI を高濃度で含む溶液で
ある（以降，高濃度 NCPAAI 溶液と記述する）。前
述の通り，NCPAAI はフェニルアラニンを塩素処
理することにより生成される物質の 1 つである
が，標準品が市販されていない。高濃度 NCPAAI
溶液は，Freuze et al. (2004)の方法に従い，以
下の通り調整した。リン酸緩衝液（pH 7.0, 100 
mM）を氷中にて冷却し，17.0 mg-Cl2/L になるよ
うに次亜塩素酸ナトリウムを添加した。ここに
フェニルアラニンを粉末のまま 100 μM になる
ように添加し，10 分間氷中にて撹拌することに

より塩素と反応させた。予備実験の結果，このよ
うに調整した高濃度 NCPAAI 溶液には NCPAAI の
他に，PAA と PAN が生成されていることが分かっ
た。この溶液（50 mL）をクロロホルム（5 mL）
にて溶媒抽出し，得られたクロロホルム相をク
ロロホルムにて段階的に（2倍ずつ）希釈した希
釈列を作製した。得られた希釈列サンプルにベ
ンズアルデヒド（BA, 5 mg/L）を内部標準物質と
して添加した後，GC-MS-O 分析に供した。 
 2 つめの溶液は，NCPAAI 以外の未報告の生成物
の探索を目的として調整した（以降，TP 探索用
溶液と記述する; TP, transformation product）。
リン酸緩衝液（pH 7.0, 200 mM）を氷中にて冷却
し，68.2 mg-Cl2/L になるように次亜塩素酸ナト
リウムを添加した。ここにフェニルアラニンを
粉末のまま 200 µMになるように添加し，10分間
氷中にて撹拌することにより塩素と反応させ，
TP 探索用溶液とした。このように調整した TP 探
索用溶液を SPME（詳細は以下）により抽出し，2
倍ずつの疑似希釈列を作製した。得られた疑似
希釈列を GC-MS-O 分析に供した。 
 
7.1.3 SPME 
 10 mL のサンプルを 20 mL のバイアル入れ，密
封して 40 C̊ の温浴槽に浸漬させた。これをマ
グネティックスターラーで撹拌しつつ，SMPE フ
ァイバー（PMDS/DVA; 厚さ 65 µm; シグマアルド
リッチジャパン）をバイアルのフタ越しに挿入
して，気相中に揮発した有機物を吸着させた。そ
の際，吸着時間を調整することにより（25.0, 
12.5, 6.25, 3.13, 1.56, 0.78, 0.39 分），サン
プルの疑似希釈列を作製した。さらに，これらの
サンプル吸着後の SPME ファイバーを，BC を 5 
mg/L になるように添加した Milli-Q 水 10 mL を
入れた 20 mL バイアルに挿入し，内部標準物質
である BCを追加的に吸着させた。 
 
7.1.4 臭気三点比較法 
 フェニルアラニン塩素処理溶液の有する臭気を，
臭気三点比較法により測定した。まず，フェニル
アラニン塩素処理溶液を適宜リン酸緩衝液（pH 
7.0, 0.1 mM）にて希釈し，2倍の希釈列を作製
した。これらの希釈列を 300 mL ずつ，500 mL の
三角フラスコにそれぞれ入れた。また，リン酸緩
衝液を 300 mL ずつ 500 mL の三角フラスコに入
れ，希釈列サンプル 1本と，リン酸緩衝液 2本の
3本により，1つのセットを構築した。これらの
三角フラスコを 40 C̊ の温浴槽にて保温した。
まず，パネラーは，無希釈のフェニルアラニン塩
素処理溶液を含むセットから官能試験を開始し
た。それぞれのフラスコ中の試料の臭いを嗅い
だ後，3つのフラスコのうち，希釈列サンプルが
どれであるかを申告した。正解の場合は，再度同
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じセットの官能試験を行い，2回目も正解の場合
は，次の希釈倍率のサンプルを含むセットの官
能試験を行った。1回目あるいは 2回目の官能試
験にて申告が間違っていた場合は，正解したセ
ットのうち最大の希釈倍率を，フェニルアラニ
ン塩素処理溶液の臭気強度とした。本研究では，
6人のパネラーにより臭気三点比較法を行い，得
られた臭気強度のうち，最大と最小のものを除
いた 4 つの値の幾何平均を取ることによりフェ
ニルアラニン塩素処理溶液の臭気強度を決定し
た。 
 
7.1.5 GC-MS-O 分析 
 本研究では，GC/MS（GC, 7890A; MS, 5975C; ア
ジレントテクノロジー）に臭い嗅ぎポート（ODP 
2, ゲステル）を増設することにより構築したシ
ステムを用い，GC-MS-O 分析に用いた。また，分
離カラムとして HP-1MS（長さ 15 m; 内径 0.25 
mm; 相厚 0.25 µm; アジレントテクノロジー）
を用いた。 
 まず，前述の溶媒抽出により調整した無希釈ク
ロロホルムサンプル（4 µL）あるいは，SPME に
より得られた吸着時間の最も長い（25 分）SPME
ファイバーを，GC-MS-O システムに供した。試料
中の NCPAAI や PAA などの生成物は，GCカラムに
て時間的に分離される。カラム出口にて，ガスは
2 分され，一方は MS へと導入され，質量分析に
より同定あるいは定量される。他方は臭い嗅ぎ
ポートへと導入され，パネラーにより臭いの有
無が判断される。パネラーが臭いを検知できた
場合には，次の（疑似）希釈サンプルへと進み，
これを臭いが検知できなくなるまで繰り返した。
また，それぞれのサンプルにおける，NCPAAI, PAN, 
それ以外の生成物, 内部標準物質の GC/MS クロ
マトグラムにおける面積値を記録した。本研究
では，6人のパネラーによりGC-MS-O分析を行い，
最大感度と最小感度の値を除いた 4 つの値の幾
何平均を取った。 
 
7.2 有機クロラミンに関する調査 
 まず，下水処理水の割合が高い河川水を原水と
して，凝集沈殿・砂ろ過した試料を新炭及び経年
炭カラムで処理を行い，アンモニア態窒素，TOC，
UV260 及び有機アミノ化合物を測定した。なお，
有機アミノ化合物は昨年度検討した資機材の浸
出試験を改良したアンモニア標準添加法で行っ
た。 
 次に有機アミノ化合物からクロラミンが生成さ
れるかを確認するため，砂ろ過水，新炭及び経年
炭処理水に塩素を添加後，pH を 7.0 に調整し，
20℃で 24時間静置した（24 時間後遊離残留塩素
濃度は 1mg/L 程度）。 
 さらに，閾値の低いトリクロラミンを極力生成

させないように，経年炭処理水にアンモニア態
窒素濃度の 8 倍量の塩素を添加後，pH を 7.0 に
調整し，20 ℃で 24 時間静置したものおよび超
純水に同濃度のアンモニア態窒素を添加した試
料も同様に塩素処理し，臭気試験を行った。 
 
7.3 江戸川水系におけるクロラミン生成能に関
する調査 
 クロラミン類の原因物質として，溶存有機物が
考えられることから，浄水処理で溶存有機物の
処理に利用されるオゾン処理，粉末活性炭（PAC）
処理及び，溶存有機物の除去が期待される固相
カラム処理によるクロラミン類生成量の変化を
調査した。本調査はクロラミン類の生成が最も
多かった大場川を対象とした。なお，PAC 処理は
栗山浄水場での最大注入率と最大混入率を考慮
して大場川，江戸川の混合水（1:7）を用いた。
結合塩素生成能試験は，これまでの実験と同様
に，試料水中のアンモニア態窒素濃度（単位は
mgNH4-N/L）の 10倍に 1.0～1.2 mg-Cl2/L を加え
て，20 ℃で 1時間静置した。残留塩素は DPD 吸
光光度法により遊離塩素，モノクロラミン様物
質，ジクロラミン様物質＋1/2 トリクロラミン様
物質に分別定量した。 
 
7.4 全揮発性窒素のカルキ臭強度指標としての
妥当性評価 
浄水臭気強度への追随性：高度浄水処理を行
っているA浄水場の浄水を対象に評価を行った。
採水は 2016 年 10 月〜2017 年 1 月の間に一
週間以上の時間をおいて計 9 回行った。試料を
保存するガラス瓶は，超音波洗浄を行った後に 
MQW で洗浄したものを用いた。  
 主な分析項目は，トリクロラミン，TPN，臭気
強度，残留塩素濃度とした。いずれも昨年度の報
告書と同様の手法を用いて分析を行った。ただ
し，トリクロラミンの標準液の調整方法を 100 
µg-Cl2/L 程度の原液から希釈する方法から，塩
素とアンモニウムイオンの反応から直接 50, 
100, 200 µg-Cl2/L 程度の３段階の標準液を作成
しそれを DPD 法で検定して用いる方法に変更し
た。 
 
塩素注入率の影響： A浄水場の後塩素処理直前
の水を採水した(採水日：平成 28 年 10 月 24 
日と平成 29 年 1 月 10 日)。まず，塩素処理
を行う際の塩素添加量を決定するため，採取し
た水の塩素消費量を測定した上で， 24 時間後
の塩素濃度が 0.5，1.0，1.5 mg-Cl2/L の 3 段
階となるよう次亜塩素酸ナトリウムを加えた。 
 
pH の影響：A浄水場の後塩素処理直前の水(採水
日:平成 28年 12 月 6 日と平成 29年 1 月 16 日) 
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を採水した直後に直ちに pHを硫酸と水酸化ナト
リウムを用いて 6.5，7.0，8.0 の三段階に調整
した。続いて，塩素消費量を算出した。塩素注入
率は 24 時間後の塩素濃度換算で 1 回目 （平
成 28 年 12 月 6 日採水の試料）は 0.5 mg-
Cl2/L，2 回目  は（平成 28 年 12 月 6 日採水
の試料）1.0 mg-Cl2/L となるようにした。 
 
7.5 数値計算モデルによるカルキ臭原因物質の
活性炭処理での挙動の把握 
7.5.1 バッチ式トリクロラミン除去実験 
 本研究では、いずれも市販の 4種の木質炭, 2
種のヤシ殻炭, 1 種の石炭系活性炭を粉砕して
作成した 7 種の微粉炭（SPAC）により、15N でラ
ベルしたトリクロラミンを用い、バッチ式トリ
クロラミン除去実験を行った。 
 
7.5.2 拡散－反応モデル 
 これまでの検討から、活性炭との接触により、
トリクロラミンは窒素ガスへと還元的に分解さ
れることが分かっている（Sakuma et al., 2015）。
そこで、そこで本研究では 2 つの反応を仮定し
てモデルを構築した。すなわち、トリクロラミン
と活性炭細孔表面の還元性を有する官能基の間
の速い反応と、トリクロラミンと活性炭母材と
の間の遅い反応の異なる 2 つの反応である。前
者の速い反応は 2 次反応に従うと考えた。すな
わち、反応速度がトリクロラミン濃度と（細孔表
面における）還元性官能基密度の積で表される
ことになる。一方、後者の遅い反応は 1次反応に
従うと考えた。これは、活性炭母材の量が、反応
相手であるトリクロラミン（や遊離塩素）の量と
比べると、極めて大きいと考えられるからであ
る。以上の反応と、活性炭細孔内部でのトリクロ
ラミンの拡散移動とを組み込んだ以下 4 つの拡
散－反応モデルを構築した。これらのモデルは、
拡散を記述している部分は共通であるが、反応
部分が異なっている。 
 モデル Aでは、トリクロラミンの分解を 1次反
応として表した。このモデルでは、遊離塩素につ
いては拡散も反応も考えず、トリクロラミンと
還元性官能基の間の 2 次反応も考えない。モデ
ル Bでは、トリクロラミンの分解を、トリクロラ
ミンと還元性官能基の間の 2 次反応でのみ表し
た。このモデルでも、遊離塩素については拡散も
反応も考えず、トリクロラミンの 1 次反応に従
った分解も考えない。モデル Cでは、トリクロラ
ミンの分解は 1 次反応と 2 次反応の平行反応で
あるとした。このモデルでも、遊離塩素について
は拡散も反応も考えず、還元性官能基はトリク
ロラミンでのみ消費されると考えた。モデル Dで
は、トリクロラミンの分解は 1 次反応と 2 次反
応の平行反応であり、同様に遊離塩素も 1 次反

応と 2次反応の平行反応であるとした。よって、
還元性官能基は、トリクロラミンと遊離塩素に
競合的に消費されることになる。 
 
C. 調査結果及び D. 考察 
1. ハロ酢酸の制御に関する調査 
1.1 小河内浄水所におけるトリクロロ酢酸 
 調査期間 350 日間（平成 27 年度 4月から 3月
まで）における原水色度と集合ろ過水色度（日最
大値）を測定したが，トリクロロ酢酸の水道水質
基準 50%の目安である，ろ過水色度 1.2 度を超え
ることなく，1.0 度以下で運用することができた。
また，全てのろ過池で，原水色度累積負荷上限の
最大値 1133 度を超過することはなかった。累積
色度上限値，449 度/100 m3，691 度/100 m3に到
達したのはほぼ試算値（それぞれ 125 日間，193
日間）どおりであった。 
 トリクロロ酢酸濃度の最大値は 0.001 mg/L と
水質基準値を大きく下回っており，粒状活性炭
の運用可能日数を延長できることが確認された。 
 
1.2 水温と原水吸光度に基づいたトリクロロ酢
酸制御 
 平成 27～28 年度は，原水の紫外部吸光度が上
昇することがあったが，塩素注入より前段に凝
集沈殿及び粉末活性炭処理を行うことにより，
紫外部吸光度を管理値以下に抑制した。その結
果，当初の課題であった夏期の濃度上昇を抑制
し，給水栓濃度は年間を通じ，概ね目標濃度
0.015 mg/L 以下に維持することができた（図 2）。 
 
２．浄水処理対応困難物質に関する調査 
 中オゾン処理による調査対象物質の除去率とク
ロロホルム生成能低下率を図 3に示す(ブランク
値を引いた値) 。調査の結果，すべての物質につ
いて，中オゾン処理により定量下限値以下の濃
度となり，クロロホルム生成能についても 86～
99%低下した。これらの結果から，調査対象物質
はオゾンとの反応性が高く，クロロホルム生成
能をほとんど持たない化合物に変化しているこ
とが示唆された。 
 急速砂ろ過処理による除去率とクロロホルム生
成能低下率を図 4に示す。ADC については，急速
砂ろ過処理によりクロロホルム生成能が 95%低
下した。一方，その他の物質については除去率，
クロロホルム生成能低下率共に 30%未満にとど
まった。これらの結果から，ADC 以外の 5物質に
ついては，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 での除去率とクロロホルム
生成能低下率を図 5に示す。なお，本調査で使用
した実験施設の GAC は，通水開始から約 6 年が
経過していた。また，本調査は水温が概ね 20 ℃
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以上の条件で行った。図 5から，定量可能な 5物
質すべてについて，GAC 処理により 100%の除去
率を示した。また，6 物質すべてについて，GAC
処理によるクロロホルム生成能低下率は 90％以
上と高い処理性を示した。GAC 処理では物理吸着
作用と GAC 層内に生息する微生物による生分解
が除去機構として考えられる。GAC 処理において，
生物処理能の寄与が大きい場合，水温が低下す
る冬季には処理性が低下する恐れがある。調査
対象物質の除去に対し，物理吸着能と生物処理
能のどちらの寄与が大きいかについては，新炭
を用いた処理性調査及び生物処理能が低下する
冬季に再度本調査を行うことにより確認する必
要がある。 
 
３．ホルムアルデヒドに関する調査 
 ホルムアルデヒドは流下に伴い濃度が減少した
（図 6）。また，調査日により違いが見られ，水
温の高い時期には，特に低い濃度まで低減する
傾向が認められた。なお，8月 10 日，9月 15日，
10月 13 日については，同時に塩化物イオンを測
定したが，放流口から下流 4 までほとんど変動
がなかった。このことから，ホルムアルデヒドの
濃度低下は，雨水や地下水，支流からの流入水な
どによって希釈されたことによるものではない
と考えられる。 
 これらのことから，ホルムアルデヒドは放流後
に環境中で減少することが確認できた。これは，
ホルムアルデヒドの生分解性が高いためと考え
られる。 
 
４．ハロアセトアミドに関する調査 
4.1 ハロアセトアミド類の全国実態調査 
 図 7に水道水中の HAcAms 濃度の実態調査結果
を示す。全ての試料から 1種以上の HAcAms は検
出され，総濃度は 2015 年 9月で 0.3～3.8 µg/L，
2016 年 2 月で 0.3～1.8 µg/L であった。総濃度
は，夏季の方が高い結果であった。過去の報告で
は，HAcAms の総濃度は米国では 7.4μg/L，中国
では 8.18 µg/L，西オーストラリアでは 10.27 
µg/L，英国では 7.0 µg/L と報告されており，こ
れらの値に比べて低い値であった。 
個別の HAcAms について見ると，di-haloAcAms の
存在割合と濃度が高かった。特に DCAcAms は全
ての試料から，BCAcAms は 24 試料中 21試料から
検出された。臭素系の di-HAcAms の存在は，原水
の臭化物イオン濃度が高い場合でより高かった。 
 図 8 に，原水の HAcAms 生成能の結果を示す。
全ての試料から 1 種以上の HAcAms は検出され，
総濃度は 2015 年 9 月で 0.8～11 µg/L，2016 年 2
月で 0.9～8.0 µg/L であった。12浄水場中，WPP-
5 で最も濃度が高かった。しかし，DOC 当たりの
モル濃度で見ると，WPP-5 は 17～19 nmol/mg-C，

他の浄水場は 4～17 nmol/DOC であり，同程度で
あった。原水の生成能と水道水中の濃度を比較
すると，水道水中の方が低い値であった。WPP-5
についても，水道水中の濃度は他の浄水場に比
べて高いというわけではなかった。 
 図 9（左）に，原水の HAcAms 生成能におよぼ
す塩素処理時間の影響を示す。WPP-3，WPP-5 の
2，24 および 72 時間後の HAcAm 生成能は，それ
ぞれ 1.0，2.7，3.3 µg/L および 5.1，11，13 µg/L
であった。したがって，少なくとも 72 時間まで
は塩素処理時間の増加にともなって生成能は増
加することが示された。 
 図 9（右）に，原水の HAcAms 生成能におよぼす
pH の影響を示す。WPP-3，WPP-5，WPP-9 のいずれ
も，pH が高い方が総濃度は高い値であった。個
別の HAcAms について見ると，di-HAcAms は pH が
高い方が濃度は高い傾向にあった。一方，TCAcAm
は pH による影響を受けなかった。 
 
4.2 浄水プロセスにおけるハロアセトアミドの
挙動 
 2016 年 9 月からの浄水処理過程における検出
状況(平均値)を図 10に示す。沈澱水で DCAcAm 及
び BCAcAm が生成され，後段の活性炭により低減
されている。その後，浄水で再び DCAcAm 及び
BCAcAm と新たに DBAcAm が生成されている。沈澱
水での生成は藻類対策として注入している前塩
素処理によるもの，浄水での生成は中間塩素処
理によるものと考えられる。 
 
５．消毒副生成物のモニタリングと制御 
 桜井浄水場内浄水，受水地及び給水末端におけ
るジクロロ酢酸濃度の推移を図 11に示したジク
ロロ酢酸の最大は受水地で 0.013 mg/L(7/4)，給
水末端で 0.016 mg/L(9/20)を検出した．昨年度
は給水末端の遊離残塩が低濃度の期間があり,
この期間でのジクロロ酢酸は受水地で 0.006～
0.012 mg/L，給水末端で 0.001～0.004 mg/L で
あったことから，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たと報
告したが，今年度は適切な遊離塩素濃度が維持
されたため,ジクロロ酢酸濃度の減少は確認で
きなかった。 
 ジクロロ酢酸とクロロホルムの相関を図 12 に
示した。浄水，受水地及び給水末端において，ジ
クロロ酢酸はクロロホルムとの相関が高いこと
が認められた。 
 桜井浄水場内浄水，受水地及び給水末端におけ
るトリクロロ酢酸濃度の推移を図 13 に示した。
トリクロロ酢酸の最大は受水地で 0.020 
mg/L(11/7)，給水末端で 0.022 mg/L(8/15)を検
出した。今年度は 11 月頃から前駆物質を多く含
んだ原水の流入があったため，給水末端でのト
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リクロロ酢酸濃度はこの時期としては高い 0.02 
mg/L 付近で推移していた。そこで水源となる室
生ダム湖の水質調査を行ったところ，ダム湖内
においてラフィド藻の発生を確認した。さらに
その水を検査した結果，クロロホルム，ジクロロ
酢酸及びトリクロロ酢酸の各生成能が 0.1mg/L
以上，また流入原水の生成能比と一致したこと
から，生成能の上昇にラフィド藻が関係してい
る可能性が高いことがわかった。 
 トリクロロ酢酸とクロロホルムの相関を図 14
に示した。ラフィド藻が原因と思われる前駆物
質を多く含んだ原水の流入により，昨年度と比
較して受水地及び給水末端での相関は低下して
いる。 
 
６. 消毒副生成物に関する文献調査 
6.1 個別物質からの反応生成物関する研究 
 医薬品類の反応生成物に関する研究が多い（例：
UV 吸 収 剤 [1-7] ， X 線 造 影 剤 [8-12] ， 
florfenicol[13]，抗生物質 chloramphenicol 関
連物質（ジクロロアセトアミド等の前駆体とし
て等）[14-17]， acebutolol[18]， mefenamic 
acid[19] ， chloroquinaldol[20] ，
sulfoneamides[21]，metformin[22], パラベン
[23]）。また，ナノマテリアルに関する検討例も
散見された（グラフェン酸化物[24]，カーボンナ
ノ粒子[25]）その他の人為由来化学物質として
は，直鎖アルキルベンゼンスルホン酸[26]，有機
リン系農薬およびそのオキソン体[27]，ビスフ
ェノール A[28], ビスフェノール F[29]に関する
調査例があった。天然由来化合物については
vinca alkaloids[30]，ミクロシスチン LR[31, 
32]，アミノ酸やペプチドからの窒素系副生成物
[33-35]に関する調査例があった。近年の新しい
傾向として UV/Cl2処理など新規の酸化処理に関
する調査が多くカルバマゼピン[36]，アミノ酸
や ペ プ チ ド [37] ，  trimethoprim[38] ， 
chlortoluron [39], 医薬品類全般 [40, 41]，
イブプロフェン[42]などが採り上げられていた。 
 全体的に個別物質と消毒剤・酸化剤に関する研
究が多いが，精密質量分析技術がこの分野でも
普及しつつあり，原体の化学構造が明確な場合，
多段階反応の最初の数ステップが比較的容易に
観察できる様になったためと考えられる。今後，
こういった初期反応に関する情報と最終的な反
応産物（副生成物）を結びつける研究の進展が期
待されるが，それには分析化学だけではなく化
学情報学のような技術の援用が重要になるもの
と考えられる。 
 
6.2 副生成物の制御に関する研究 
 Pursulfate(S2O82-)による処理（含む UV 併用）
[17, 43, 44]，藻類由来のタンパクアミノ酸の

MIEX による除去性[45]，生物ろ過による DBP 前
駆体制御[46]，陰イオン交換の DBPへの影響[47]，
プール水中のハロ酢酸の生物活性炭による除去
[48]，電気化学的消毒[49, 50]，UF, MF による
制御[51]，イオン交換能を持つ凝集剤による親
水性前駆物質除去[52]，フェライトによる前駆
物質の酸化 [53] ， 電 気容量性脱イオン
（Capacitative deionization）による制御[54]，
UV/Cl2[55] 処理，UV・光触媒[56]，凝集の重要
性[57]など多様な研究が行われていた。逆にい
うと，特定の技術が注目を集めている状況には
ないともいえる。 
 
6.3 生成特性・新規副生成物同定に関する研究 
 対象とする消毒副生成物で分類すると窒素を含
む化合物とヨウ素（特に多い）や臭素を含むハロ
ゲン化物に関する研究が主であった。N-ニトロ
ソアミン類について， N-ニトロソジメチルアミ
ン(NDMA)生成に関する硝化菌の影響[58]，処理
条件と NDMA の関係[59]，中国[60]，台湾[61]に
おける NDMAの実態調査などの研究が行われてい
た。また，ハロアセトアミドに関しては，逆洗水
からのハロアセトアミド生成ポテンシャル[62]，
ハロアセトアミド実態調査[63]，クロラミン処
理によるハロアセトアミド[64]に関する報告が
あった。さらに，その他含窒素化合物としてフェ
ニルアセトニトリル[65]，クロロフェニルアセ
トアルドイミン[66]に関する検討例があった。 
 ハロゲン化物については，新規ヨウ素系消毒副
生成物の同定[67-70]，TOX 生成のモデル化[71]，
臭化物イオンの影響[72, 73]，ヨウ素系副生成物
の生成特性[74, 75]，ハロアセトアルデヒド[77]，
trihalo-hydroxy-cyclopentene -diones[78]，吸
着性ハロゲン[79]に関する検討例があった。ま
た，UV/クロラミン処理ではヨウ素酸イオンも有
機ヨウ素化合物の前駆体となりうるとの指摘が
あった[76]。また，プール水のリスク評価[80, 
81]，プール水のオゾン処理[82]，プール水中
DBPs への塩化物イオンの影響[83]，プールのト
リハロメタン[84]など，プール水中の消毒副生
成物に関連する研究も散見された。 
 前駆体観点からも様々な研究がなされている。
下水処理水からの DBP[85, 87]，海水の淡水化に
ともなう DBP[88]，浄水プロセス内の溶存有機物
プロファイル[89]，有機クロラミンの生成[90, 
91]，植物由来の溶存有機物の熟成（時間経過）
の影響[92]，微生物細胞関連物質からの生成特
性[93],高分解能質量分析による溶存有機物の
変化[94]，降水イベントの影響[95]，藻類由来の
溶存有機物の影響[96-100]，前駆体の生分解性
[101]，DBP 生成に関連する因子の探索[102]，紅
茶の調理時における副生成物生成[103]など多
様な視点から検討がなされているが，特に水の
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再生利用に関連し溶存有機物が高くなる状況を
想定した研究が多い。 
 共存有機物の影響に関しては，CuOの影響[104]，
金属イオンの塩素系 DBP および臭素酸イオンへ
の影響（銅[105]，カルシウム[106]，アルミニウ
ム[107]）などの検討例があり，金属イオンが消
毒副生成物の生成を促進する例があり興味深い。 
 
6.4 毒性に関する研究 
 淡水二枚貝への影響[108]，鯉への影響[109]，
臭化物イオンの影響[110]，魚類への影響[111]，
血中濃度[112, 113]，マウス肝への酸化ストレス
[114]，ハロベンゾキノン(2,5-dichloro >>2,6-
dichloro)[115]，キノロン系抗生物質の塩素処
理生成物[116]，プール水の酸化ストレス[117]，
トマトの成長への影響[118]，過マンガン酸によ
る前酸化の影響[119], UV 吸収剤・アミノ酸[7]，
下水再利用時におけるオゾン処理との比較
[120] ， AOP と の 比 較 [121] ， 低 濃 度 の
bromodichloromethane[122]，プリン・ピリミジ
ン[123]，2D-GC/MS+in cillico の毒性評価，微
量汚染物質の塩素処理副生成物の網羅検索
[135]など手法，対象物質も多岐にわたるが，全
体的な傾向として，バイオアッセイだけではな
く，計算機上の評価を援用して毒性について検
討する例が増加している印象がある。 
 
6.5 配水システムに関する研究 
 追塩の最適化[124, 125]，管内堆積物の副生成
物への影響[126]，塩素濃度の推移[127]，接触時
間が伸びた場合の生成特性[128]，副生成物から
みた管内水質[129]，トリハロメタン生成に関す
るバイオフィルムの影響[130]など配水システ
ム内での消毒副生成物の消長も多数取り上げら
れている。 
 
6.6 分析に関する研究 
 蛍光による DOM[131]，マイクロ液液抽出によ
る THM 分析[132]，反応停止剤に関する検討も引
き続き行われている[133, 134]。 
 
７．臭気原因物質に関する調査 
7.1 GC-MS-olfactometry による塩素処理由来臭
気物質の探索（北海道大学） 
7.1.1 P&T-GC/MS による分解物の同定と定量  
 塩素添加前に存在していた 1 μMのフェニル
アラニンは，フェニルアラニン塩素処理溶液中
には残存していなかった。すなわち，塩素処理に
より，フェニルアラニンは完全に分解生成物へ
と変換されたと判断された。フェニルアラニン
塩素処理溶液を P&T-GC/MS 分析したところ，ト
ータルイオンクロマトグラム（TIC）に塩素処理
前試料には観察されなかった 6 つのピークが検

出された（図 15）。これらのピークのマススペク
トルを，NIST ライブラリーに含まれるマススペ
クトルと比較したところ（図なし），Peak #1-1～
1-6 は，それぞれクロロベンゼン（BC）, BA, ベ
ンゾニトリル（BN）, BC, PAA, PAN であること
が示唆された。これらの物質はいずれも標準品
が市販されていたため，購入して同様の手法で
分析したところ，いずれの物質も，フェニルアラ
ニン塩素処理溶液と標準品の間で，マススペク
トルも GC保持時間も一致し（図なし），同定結果
の妥当性が示された。「研究目的」にて述べたと
おり，PAA, PAN, BC は，フェニルアラニンの塩
素処理過程で生成されるとの報告があるが，CB, 
BA, BN はこれまで生成の報告はない。おそらく，
これらの 3 物質の濃度が非常に低かったためで
はないかと考えられた。また，モノクロラミンと
ジクロラミンは検出されなかったが，トリクロ
ラミンが検出された。小坂ら (2010)も塩素処理
によるフェニルアラニンからのトリクロラミン
の生成を報告しており，本研究の結果と一致す
る。 
 図 16 に，フェニルアラニン塩素処理溶液中で
の生成物の生成状況をまとめる。塩素処理にお
けるフェニルアラニンからの主要な生成物は，
PAA, PAN, トリクロラミンであった。PAA と PAN
は，初期添加フェニルアラニンのベンゼン環の
うち，それぞれ 31%と 57%に相当したのに対し，
CB, BA, BN, BC は検出されたものの，その生成
濃度は極めて低かった。これらの生成物を合計
すると大部分（93%）のベンゼン環を説明できた
が，残りの 7%が説明できなかった。このことか
ら，P&T-GC/MS 法では検出されなかった生成物の
存在が示唆された。あるいは，一部のベンゼン環
が，塩素処理により開裂したのかもしれない。 
 これに対し，初期添加フェニルアラニンに含ま
れる窒素原子は，定量された生成物のみでは 57%
しか説明できなかった。このことも，P&T-GC/MS
法では検出されなかった生成物の存在を示唆し
た。一方，アンモニア態窒素と遊離塩素の間の反
応，あるいはモノクロラミンとジクロラミンの
間の反応により，窒素ガスが生成されることが
知られている（Bauer and Snoeyink, 1973）。同
様に，塩素処理によりフェニルアラニンからト
リクロラミンが生成され，それが遊離塩素と反
応して，窒素ガスとして大気中へと放出された
可能性も考えられた。 

 
7.1.2 臭気三点比較法による入手可能な生成物

の臭気への寄与の推定 

 臭気三点比較法により，フェニルアラニン塩素
処理溶液の臭気強度が 142 であることが分かっ
た（"実験値", 図 17）。 
 前節にて定量された，標準品が入手可能な生成
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物の臭気全体への寄与を推定するため，まず，臭
気三点比較法により，それぞれの生成物の臭気
閾値を調べた。その結果，いずれの生成物も臭気
を有することが分かった（表 5）。本研究で得ら
れた臭気閾値は，既存文献で報告された臭気閾
値よりも小さい傾向にあった。これは，おそらく，
用いた官能試験法の違いによるものであろう。
フェニルアラニン塩素処理溶液中での PAA, PAN, 
トリクロラミン, 遊離塩素の濃度は，それらの
臭気閾値より大きかった。これに対し，BA, CB, 
BN, BC の濃度は，それらの臭気閾値より小さか
った。すなわち，PAA, PAN, トリクロラミン, 遊
離塩素はフェニルアラニン塩素処理溶液の有す
る臭気に寄与するが，BA, CB, BN, BC は寄与し
ないと考えられた。 
 次に，これらの 3つの生成物と遊離塩素の，臭
気全体に対する寄与を定量的に議論するため，
フェニルアラニン塩素処理溶液中のそれぞれの
物質の検出濃度を臭気閾値で除することにより，
それぞれの物質の臭気強度を算出した。このよ
うにして算出した 4 物質の臭気強度を合計して
も，フェニルアラニン塩素処理溶液の臭気強度
の 45%程度であり（"臭気三点比較法", 図 17），
臭気全体を説明することはできなかった。この
ことには，以下の 2つの可能性が考えられた。す
なわち，(1) 生成物間における臭気の相乗効果, 
あるいは (2) P&T-GC/MS 法により検出できない
生成物の臭気への寄与である。 
 そこで，生成物間における臭気の相乗効果につ
いて検討するため，フェニルアラニン塩素処理
溶液と同濃度の PAN + PAA + 遊離塩素を含む溶
液と，同濃度の PAN + PAA + 遊離塩素 + トリク
ロラミンを含む溶液を標準品を用いて調整し，
臭気三点比較法によりそれぞれの溶液の臭気強
度を調べた。その結果，これらの溶液の臭気強度
は，計算により求められた個々の物質の臭気強
度の合計とほぼ同じであることが分かった（図
18）。すなわち，これらの物質の臭気強度への寄
与は相加的であり，物質間に臭気の相乗効果は
ないことが分かった。混合物における物質間の
臭気の相互作用については未だ議論が続いてい
る段階ではあるが，相互作用には以下 3 つのタ
イプがあることは受け入れられているようであ
る。すなわち，1つめが，混合物の臭気強度が個々
の物質の臭気の積み上げより小さくなる 
"hypoadditivity"（Olsson 1994; Cain et al., 
1995）であり，2つめが，混合物の臭気強度が個々
の物質の臭気の積み上げに等しくなる 
"complete additivity"（Patterson et al., 
1993; Wise and Cain, 2000）であり，3つめが，
混合物の臭気強度が個々の物質の臭気の積み上
げより大きくなる "hyperadditivity"（Laska 
and Hudson, 1991; Miyazawa et al., 2008）で

ある。本研究で調べたフェニルアラニン塩素処
理溶液では，PAN, PAA, 遊離塩素, トリクロラ
ミンの間で complete additivity が確認された。
分子レベルでは，嗅覚上皮組織上に存在する嗅
覚受容体の組み合わせにより，物質の臭気が感
知される（Kajiya et al., 2001）。嗅覚受容体
は，物質の化学構造の微細な差を区別可能であ
るが，その一方で類似した構造を有する他の物
質も許容すると報告されている（Kajiya et al., 
2001）。PAN と PAA はいずれもフェニルアラニン
から生成された物質であり，構造も類似してあ
るため，これらの物質間では complete 
additivity となったのではないかと推察される。
しかしながら，これらの物質とは全く構造の異
なるトリクロラミンや遊離塩素との間でも
complete additivity が確認された理由は，現段
階では不明である。いずれにせよ，本研究で確認
された4物質間でのcomplete additivityより，
臭気強度の実験値と計算値の間の差は，生成物
間の臭気の相乗効果ではなく，おそらく未検出
の生成物によるものであろうと判断された。 

 
7.1.3 高濃度 NCPAAI と GC-MS-O による臭気を有
する生成物の探索 
 「研究目的」にて述べたように，NCPAAI がフェ
ニルアラニンの塩素処理により生成されるとの
報告があるにも関わらず，ここまで行ってきた
P&T-GC/MS 法ではこの物質が検出されなかった。
そこで，GC/MS の前処理を，P&T 法から溶媒抽出
法に変え，フェニルアラニン塩素処理溶液の分
析を行った。その結果，GC/MS トータルイオンク
ロマトグラム上に，3 つのピークが検出された
（図 19）。標準品とのマススペクトルおよび GC
保持時間の比較から，Peak #5-1 と#5-2 は，それ
ぞれ PAA と PAN であることが分かった。また，マ
ススペクトル解析（図 20）と，既存文献（Conyers 
and Scully, 1993）とのフラグメントの比較か
ら，Peak #5-3 は NCPAAI であると推察された。
Freuze et al. (2005)は，NCPAAI は臭気を有し，
その臭気閾値は 3 µg/L であると報告している。
しかしながら，彼らは高濃度 NCPAAI 溶液中の
NCPAAI 濃度を，初期添加のフェニルアラニン濃
度の 35%であると仮定し，高濃度 NCPAAI 溶液に
対して行った官能試験結果から，この臭気閾値
を算出している。しかしながら，この過程の妥当
性についての議論はなく，この物質の臭気閾値
のみならず，本当にこの物質が臭気を有するか
についても疑問が残る。 
 本研究では，フェニルアラニン塩素処理溶液に
対して GC-MS-O 分析を行うことにより，NCPAAI
が臭気を有するか否かを直接的に調べようとし
たが，図 19のいずれのピークからも，臭気は感
知されなかった。そこで，同様の手法を，高濃度



52 
 

NCPAAI 溶液へ適用することを試みた。その結果，
図 19に示した 3つのピークと同じ保持時間にピ
ークが検出され，そのマススペクトルは，PAA, 
PAN, NCPAAI と一致した。一方，GC-MS-O 分析で
は 3回の臭気が感知され，そのタイミングは，上
記の 3 つのピークの保持時間と同じであった。
すなわち，PAA と PAN のみならず，NCPAAI も臭気
を有することが明らかとなった。 

 
7.1.4 TP 探索用溶液と GC-MS-O による臭気を有
する生成物の探索 
 NCPAAI 以外の臭気に寄与する生成物を探索す
るため，前処理を SPME に変更し，TP 探査溶液に
対して GC-MS-O 分析を行った。図 21に示すよう
に，いくつかのピークが GC/MS トータルイオン
クロマトグラム上にて観察された。Peak #7-1 は
内部標準物質として添加した BC であり，Peak 
#7-2 と#7-3 はそれぞれ PAA と PAN であった。一
方，GC-MS-O分析の結果，臭気が2回検知された。
一方は保持時間 3.6 分付近であり，PAA のピーク
と一致した。他方は保持時間 6.2分付近であり，
Peak #7-4 と一致した。この結果より，Peak #7-
4 として検出された生成物が臭気を有する可能
性が示唆された。 
 Peak #7-4 のマススペクトル（図 22(a)）より，
この生成物のモノアイソトピック分子量は 154
であることが分かった。モノアイソトピック分
子量が偶数であるため，窒素ルールと親物質で
あるフェニルアラニンの構造よりこの生成物は
窒素原子を持たないと推察された。また，m/z 156
の相対強度が，m/z 154 の相対強度の 1/3 である
ことより，この生成物は塩素原子を 1 つ有する
ことが分かった。これらの情報と，親物質である
フェニルアラニンの構造より，この生成物の構
造として表 6 の 4 種が候補として挙げられた。
このうち，2-(2-クロロフェニル)アセトアルデ
ヒドと 2-クロロ-2-フェニルアセトアルデヒド
（2C2PAA）の標準品は市販されおらず入手でき
なかったが，2-(3-クロロフェニル)アセトアル
デヒドと 2-(4-クロロフェニルアセトアルデヒ
ド)の標準品は市販されており入手できた。そこ
で，これら 2 つの物質を Milli-Q 水に溶解し，
SPME 処理後に GC-MS-O 分析に供した。得られた
ピークのマススペクトルを調べたところ，いず
れの物質のピークからも Peak #7-4 と同じよう
なフラグメントイオンは得られたが，マススペ
クトルはいずれも Peak #7-4 とは異なるもので
あった（図 22）。さらに，これらの 2 物質の GC
保持時間は（6.7～6.8 分），Peak #7-4（6.2 分）
とは大きく異なった。これらの結果より，Peak 
#7-4 として検出された生成物は，2-(3-クロロフ
ェニル）アセトアルデヒドや 2-(4-クロロフェニ
ルアセトアルデヒド)ではないことが分かった。 

 Flego and Zannoni (2011)や，メイカー資料に
よると，本研究で GC-MS-O 分析に用いた分離カ
ラムである HP-1MS では，物質の沸点が保持時間
に影響を与え，同じような構造の物質間では，沸
点が高い物質ほど保持時間が長くなる。表 5 に
示すように，2-(2-クロロフェニル）アセトアル
デヒドの沸点は，2-(3-クロロフェニル）アセト
アルデヒドや 2-(4-クロロフェニルアセトアル
デヒド）の沸点と同じであると予測されたのに
対し，2C2PAA の沸点は，これらの物質より低い
と予測された。Peak #7-4 の保持時間が，2-(3-
クロロフェニル）アセトアルデヒドや 2-(4-クロ
ロフェニルアセトアルデヒド）の保持時間より
短かったことより，Peak #7-4 として検出された
生成物は，おそらく 2C2PAA であろうと推察され
た。すなわち，フェニルアラニンを塩素処理する
ことにより生成された2C2PAA は臭気を有してい
ると推察された。なお，フェニルアラニンの塩素
処理により 2C2PAAが生成されたという報告はこ
れまでにない。 
 
7.1.5 NCPAAI と 2C2PAA の臭気への寄与 
 本研究のこれまでの検討で，NCPAAI と 2C2PAA
は臭気を有することが分かった一方で，標準品
が市販されていないため，それらの臭気閾値を
臭気三点比較法にて調べることができない。そ
のため，フェニルアラニン塩素処理溶液の臭気
に対する，これらの生成物の寄与を評価するこ
とができない。そこで，GC-MS-O 分析の結果と，
臭気三点比較法の結果を組み合わせることによ
り，これらの生成物の臭気への寄与を評価する
ことを試みた。評価法の概略は，まず，GC-MS-O
における NCPAAI, 2C2PAA, PAA の臭気閾値に相
当する相対濃度を実験的に求めた。次に，フェニ
ルアラニン塩素処理溶液中における，これらの
生成物の相対濃度を GC-MS-O により測定した。
このようにして得られた相対濃度を，臭気閾値
の相対濃度で除することにより，フェニルアラ
ニン塩素処理溶液における，これらの生成物の
GC-MS-O ベースの臭気強度を算定した。さらに，
算定された各生成物の GC-MS-O ベースの臭気強
度を用い，PAA に対する NCPAAI と 2C2PAA の GC-
MS-O ベースでの臭気強度の比を算出した。最後
に，臭気三点比較法にて求めたフェニルアラニ
ン塩素処理溶液中の PAA の臭気強度に，NCPAAI
と 2C2PAA の GC-MS-O ベースでの臭気強度の比を
乗じることにより，フェニルアラニン塩素処理
溶液中の NCPAAI と 2C2PAA の臭気三点比較法換
算の臭気強度を算出した。なお，PAA を比較対象
としたのは，この生成物が，本研究で用いたいず
れの官能試験でも（臭気三点比較法, 溶媒抽出
－GC-MS-O, SPME－GC-MS-O）臭気が感知されたた
めである。評価法の詳細を以下に記述する。 
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 GC-MS-O 分析により得られた，NCPAAI, 2C2PAA, 
PAA と，内部標準物質の面積値より，各（疑似）
希釈段階における NCPAAI, 2C2PAA, PAA の内部
標準物質に対する面積比を算出した。この面積
比の常用対数値に対し，（疑似）希釈率から算出
したサンプルの相対濃度（無希釈サンプルを 1と
したときの相対濃度）の常用対数値をプロット
した。例として，パネラー#1 に対する PAA の結
果を図 23に示す。灰色のプロットは，パネラー
#1 が PAA の臭気を感知できたことを意味し，白
色のプロットは感知できなかったことを意味す
る。まず，パネラー#1 に対する GC-MS-O ベース
の PAA の臭気閾値に相当する相対濃度（RCOT,PAA,1）
を，パネラー#1 が臭気を感知できた試料のうち
最も低濃度の試料の PAA の面積比より，近似直

線を用いて求めた。また，同様に，フェニルアラ
ニン塩素処理溶液を GC-MS-O に供し，溶液に含
まれる PAA の GC-MS-O ベースの相対濃度
（RCCPS,PAA,1）を決定した。これらの値を用い，パ
ネラー#1 に対する，フェニルアラニン塩素処理
溶液中に含まれる PAA の GC-MS-O ベースの臭気
強度（OFIGCMSO,PAA,1）を以下の式より算定した。 

1PAA,OT,

1PAA,CPS,
1PAA,GCMSO, RC

RC
OFI   (1) 

同様に，パネラー#1 に対する，フェニルアラニ
ン塩素処理溶液中に含まれる NCPAAI の GC-MS-O
ベースの臭気強度（OFIGCMSO,NCPAAI,1）を算定した。
溶媒抽出での PAA と NCPAAI の抽出率（それぞれ
RRPAA, RRNCPAAI）を考慮し，PAA に対する NCPAAI の
臭気強度の比（ROFINCPAAI,1）を以下の通り算定し
た。 

PAAPAA,1GCMSO,

NCPAAINCPAAI,1GCMSO,
NCPAAI,1 RROFI

RROFI
ROFI   (2) 

但し，本研究では PAA と NCPAAI の溶媒抽出にお
ける抽出率はそれぞれ 0.83 と 0.93 であった。
前述の通り，本研究では GC-MS-O 分析を 6 人の
パネラーに対して行い，得られた臭気強度の比
のうち最大と最小を除いた 4 人のパネラーの値
を採用し，PAA に対する NCPAAI の GC-MS-O ベー
スの臭気強度の比（ROFINCPAAI）とした。 

4/1

NCPAAI,

4

1
NCPAAI 









i

i
ROFIROFI  (3) 

最後に，臭気三点比較法により既に得られてい
た，フェニルアラニン塩素処理溶液中に含まれ
る PAA の臭気強度（OFIFT,PAA）に，ここで求めた
PAA に対する NCPAAI の GC-MS-O ベースの臭気強
度の比を乗ずることにより，フェニルアラニン
塩素処理溶液中の NCPAAIの臭気三点比較法換算
の臭気強度（OFIFT,NCPAAI）を算出した。 

NCPAAIPAAFT,NCPAAIFT, ROFIOFIOFI   (4) 

このようにして算出された，フェニルアラニン
塩素処理溶液中に含まれるNCPAAI の臭気三点比
較法換算の臭気強度は，3となり，フェニルアラ

ニン塩素処理溶液の有する臭気の 2%に相当した。
同様に，フェニルアラニン塩素処理溶液中に含
まれる 2C2PAA の臭気三点比較法換算の臭気強度
は 18 と算出され，これはフェニルアラニン塩素
処理溶液の有する臭気の 13%に相当した。 
 以上より，本研究で検出された生成物のフェニ
ルアラニン塩素処理溶液の有する臭気への寄与
を，図 17の "+ GC-MS-O" に示す。本研究では，
GC-MS-O 分析と臭気三点比較法を組み合わせる
ことにより，フェニルアラニン塩素処理溶液の
有する臭気のうち，60%を説明することができた。
また，その内訳は，遊離塩素 13%, 2C2PAA 13%, 
トリクロラミン 12%, PAA 11%, PAN 8%, NCPAAI 
2%であった。 
 このように，混合物中に存在しているため，臭
気の有無の判断ができなかった個々の物質に対
し，GC-MS-O 分析を行うことにより，臭気の有無
の判断ができることが示された。また，本研究で
用いた GC-MS-O 分析と臭気三点比較法を組み合
わせることにより，標準物質の有無に関わらず，
個々の物質の臭気全体への寄与をそれぞれ評価
することができることが示された。今後，本手法
を浄水等に適用することにより，現段階でその
詳細が分かっていない浄水カルキ臭の全体像を
把握することができるかもしれない。 
 
7.2 有機クロラミンに関する調査 
 図 24 に処理工程ごとの分析結果を示す。アン
モニア態窒素は経年炭処理のみで除去できたが，
30％程度と低かった。TOC 及び UV260は，凝集沈殿
で 25％程度，新炭処理で 80％程度，経年炭処理
で 50％程度除去できた。有機アミノ化合物は，
砂ろ過で 30％程度，新炭処理で 80％程度，経年
炭処理で 50％程度除去できることが確認できた。
特に新炭処理での除去性が TOC や UV260と同様に
高かった。 
 クロラミン生成能試験の結果を表 7を示す。ブ
レークポイント以上の塩素を添加していること
から，アンモニア態窒素由来のモノ及びジクロ
ラミンはほぼ分解し，生成したモノ及びジクロ
ラミンは有機アミノ化合物由来のクロラミンと
考えられる。なお，新炭及び経年炭処理でのモノ
及びジクロラミン生成能の除去率は，それぞれ
80％程度及び 50％程度であり，有機アミノ化合
物の各処理での除去率とほぼ一致した。 
 臭気試験の結果，経年炭処理水を塩素処理した
試料の方がアンモニア態窒素を処理した試料よ
りも臭気を強く感じられた（30人中 29 人）。 
 また，クロラミンの分析結果，モノクロラミン
が経年炭処理水で高く，ジクロラミンは同程度，
トリクロラミンがアンモニア態窒素で検出され
た。 
 経年炭処理水の方が臭気を強く感じたことから，
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有機アミノ化合物から生成するクロラミンがア
ンモニア態窒素から生成されるクロラミンより
も臭気に寄与する影響が大きいと考えられた。 
 
7.3 江戸川水系におけるクロラミン生成能に関
する調査 
 オゾン処理によるクロラミン類の生成状況を図
25 に示す。オゾン注入率の増加にともなってモ
ノクロラミン様物質濃度は低下した。しかし，オ
ゾン注入率が 1.4 mg/L のときもオゾン処理前に
比べて 60%程度は生成していた。また，ジクロラ
ミン様物質＋1/2 トリクロラミン様物質につい
てはほとんど抑制できなかった。この結果から，
大場川河川水中に存在するクロラミン様物質
（特にジクロラミン様物質＋1/2 トリクロラミ
ン様物質）の前駆物質となる部位は，オゾン処理
によって塩素との反応性があまり変化しなかっ
たと考えられる。クロラミン類前駆物質の部位
として考えられるアミノ基に対するオゾンの反
応は，グリシンのアミノ基が硝酸イオンに変化
するもの，三級アミン類が二級アミン類に変化
するなど多くの反応が報告されている。今回の
実験の結果，結合塩素生成能という点ではオゾ
ン処理の影響があまり見られなかったことから，
前駆物質は，比較的親水性の物質ではあるが，単
純な低分子のアミンではないと考えられた。 
 次に大場川と江戸川河川水を混合した試料水の
PAC 処理によるクロラミン類の生成状況を図 26
に示す。PAC 注入率の増加にともなってクロラミ
ン類濃度も低下した。しかし，減少したのはモノ
クロラミン様物質のみであり，PAC による抑制は
限定的であることが分かった。PAC 処理によりモ
ノクロラミン様物質とジクロラミン様物質＋
1/2 トリクロラミン様物質の濃度に差が出たこ
とから，クロラミン類の原因物質として，PAC へ
の吸着挙動が異なる複数の物質があると考えら
れた。また，PAC による有機物の吸着は，有機物
の疎水性・親水性が影響するため，ジクロラミン
様物質＋1/2 トリクロラミン様物質を生成する
成分は，モノクロラミン様物質を生成する成分
よりも親水性が高いと考えられた。 
さらに，クロラミンの原因物質の疎水性・親水
性を PAC 以外で確認するために大場川河川水を
対象に，C18 固相カラムにより疎水性の成分を除
去した。この場合カラム通水前後の試料でクロ
ラミン類濃度を比較すると，モノクロラミン様
物質濃度が 0.16 mg-Cl2/L から 0.12 mg-Cl2/L と
25%に低減されたのに対して，ジクロラミン様物
質＋1/2 トリクロラミン様物質濃度は 0.27 mg-
Cl2/L から 0.25 mg-Cl2/L とほとんど変化しなか
った。なお，C18 固相カラムの通水前後の有機物
に関する水質を比較すると，E260は 0.496 から
0.369 と約 25%の減少，溶存有機炭素は 4.1 から

3.5 mg-C/L と約 15%の減少にとどまった。有機
物濃度の変化からも，大場川河川水に含まれる
有機物は親水性の高い成分が多いことが確認で
きた。 
 流入河川に存在するクロラミン類の原因物質の
除去についてオゾン処理や PAC 処理の効果は限
定的であった。しかし，クロラミン類生成の原因
物質があまり除去されない性質を利用し，浄水
中のクロラミン類濃度を測定することで，流入
河川からの影響など，原水水質を評価できる可
能性があることが分かった。 
 
7.4 全揮発性窒素のカルキ臭強度指標としての
妥当性評価 
7.4.1 浄水カルキ臭強度への追随性評価 
 計 9 回採水した A浄水場浄水の遊離残留塩素
濃度，TPN，トリクロラミン濃度，臭気強度の測
定結果を図 27∼7-30 に示す。大まかな傾向とし
ては，TPN が最も臭気強度に追随しているように
みえる。また，トリクロラミンについても，11月
末から 12 月が低い傾向は，TPN および臭気強度
と一致していた。あわせて，臭気強度（TON）と
各測定値（TPN，トリクロラミン，遊離残留塩素
濃度），TPN とトリクロラミンを比較した結果を
図 31∼33 に示す。これらの結果を整理して，浄
水の臭気強度と各測定値の線形回帰分析による
決定係数を比較すると，TPN，遊離残留塩素濃度，
トリクロラミンの順に高かった (表 7)。つまり，
今回検討した指標の中では TPN が最もカルキ臭
の臭気強度を推定する指標として有効であると
考えられた (図 31)。しかし，11 月 28 日採水
した浄水は TPN が 10.5 µg-N/L に対して TON 
は 31 であり，回帰直線から大きくずれる結果
となった。原因は不明であるが，この可能性とし
て含窒素化合物以外のカルキ臭原因物質による
カルキ臭への寄与がより大きかったと考えられ
る。スピアマンの順位相関係数についても同様
の傾向であった。 
 異なる塩素注入率により 24 時間後の遊離残留
塩素濃度を変化させた場合の臭気強度と TPN，
トリクロラミンを比較した結果について述べる 
(表 8)。今回の実験のように，極端に注入率（し
たがって遊離残留塩素濃度）を変化させた場合
には，遊離残留塩素濃度が大きくなると臭気強
度，TPN，トリクロラミン濃度が増加する傾向が
確認できた。つまり，TPN およびトリクロラミン
濃度ともに臭気強度に追随することがわかった。 
 pH を変化させた場合の結果を表 9に示す。そ
れぞれの採水日で遊離残留塩素濃度はほぼ一定
であったが，各指標は pH条件により大きく異な
った。トリクロラミンは酸性側で安定であるこ
とが知られているとおり，酸性条件下での濃度
が高かった。一方 TPN および臭気強度は中性付
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近で最大となり，傾向が一致した。この原因は明
確ではないが，トリクロラミン以外の臭気原因
物質が中性条件下で生成しやすいことなどが考
えられる。 
 
7.5 数値計算モデルによるカルキ臭原因物質の
活性炭処理での挙動の把握 
 1 種の木質炭の微粉炭を用い、微粉炭添加濃度
1, 2, 3 mg/L における分解実験を行った。この
際、トリクロラミンの初期濃度を、600～700 μg-
Cl2/L の高濃度あるいは、70 μg-Cl2/L の低濃度
に設定した。この結果を、モデル計算による結果
と比較したところ、モデル D が最も実験結果を
再現できることが分かった。また、他の 6種類の
微粉炭を用いた場合でも、モデル D により実験
結果を再現できることが分かった。さらには、粒
径の異なる活性炭に対するトリクロラミン濃度
変化の予測を試みたところ、実験値に対するフ
ィッティングをしなかったにも関わらず、全て
の粒径の活性炭におけるトリクロラミンと遊離
塩素濃度変化を、モデル D によりうまく再現す
ることができた。すなわち、本研究で構築した拡
散－反応モデル（モデル D）は、活性炭添加濃度, 
トリクロラミン初期濃度, 活性炭粒径を問わず、
活性炭処理におけるトリクロラミンと遊離塩素
濃度の変化を再現することが可能であることが
示された。 
 以上より、モデル Dに基づき推察すると、活性
炭との接触によるトリクロラミンの分解は、次
のようなメカニズムに従うと解釈できた。まず、
トリクロラミンと遊離塩素は、活性炭母材の末
端に存在する、ある特定の官能基と反応する。活
性炭表面に存在するこの官能基の量は、トリク
ロラミンや遊離塩素の量に対して十分ではない
ため、トリクロラミンや遊離塩素との反応によ
り徐々に消費され、枯渇していく。従って、この
反応は、2次反応として表現されると考えられる。
次に、トリクロラミンと遊離塩素は、活性炭母材
と反応する。この母材は、活性炭細孔表面の大部
分を占めるため、母材の反応サイト量は、トリク
ロラミンや遊離塩素の量と比べて無尽蔵である
と考えることができる。従って、この反応は 1次
反応として表現されると考えられる。これらを
まとめると、トリクロラミンは、活性炭母材によ
り 1 次反応的に、ある特定の官能基により 2 次
反応的に分解されると解釈しうる。 
 
Ｅ. 結論 
・ ハロ酢酸の制御に関して，ろ過池への活性炭
の敷き込みによる制御における活性炭の延
命化が可能であること，水温および原水吸光
度に基づく管理が有効であることを示した。 
・ クロロホルムの生成に関連する浄水処理対

応困難物質の浄水処理性について調査を行
った結果，オゾン処理ならびに GAC 処理では，
すべての物質に対し高い処理性を示した。急
速砂ろ過処理では，ADC を除く調査対象物質
の除去性は低いことが明らかになった。以上
の結果から，調査対象物質の除去に対し，オ
ゾン処理及び GAC 処理が有効であることが
明らかになった。 
・ 下水処理水に含まれるホルムアルデヒドが
比較的短時間で河川水中で分解することを
確認した。 
・ 全国 12 浄水場の全ての水道水から 1 種以上
のHAcAmsの存在が示され，その総濃度は0.3
～3.8 µg/L の範囲であった。Di-HAcAms が主
な HAcAms であった。 
・ 前塩素処理に起因する HAcAms は活性炭処理
で低減するが，その後の塩素処理で再度生成
することを確認した。 
・ 水源におけるラフィド藻発生時には給水末
端でもトリクロロ酢酸が高くなる可能性を
示した。 
・ 消毒副生成物に関する文献調査を行い，関連
文献数が増加していること，ヨウ素含む副生
成物に関する研究，個別物質と塩素の反応生
成物に関する研究が多いことを示した。 
・ GC-MS-O分析と臭気三点比較法を組み合わせ
ることにより，フェニルアラニン塩素処理溶
液の有する臭気のうち，60%を説明すること
ができた。 
・ 有機のカルキ臭原因物質が無視できない可
能性を示した。 
・ 流入河川に存在するクロラミン類の原因物
質の除去についてオゾン処理や PAC 処理の
効果は限定的であった。 
・ TPNおよびトリクロラミン濃度のカルキ臭を
含む臭気強度への追随性を評価した結果，
TPN の方が追随性が高い可能性が示された。
ただし，実際の浄水について TPN と臭気強度
が対応しない場合もあった。 
・ カルキ臭原因物質であるトリクロラミンの
活性炭処理工程における濃度変化を表現可
能な拡散－反応モデルを構築し、活性炭によ
るトリクロラミンの挙動を把握することが
できた。分解には 2つの異なるメカニズムが
働いていることが示唆された。一方は、1次
反応として表現される活性炭母材によるト
リクロラミンの還元的分解であり、他方は、
2次反応として表現される活性炭母材末端に
存在する還元性官能基によるトリクロラミ
ンの還元的分解である。 
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