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研究要旨 
 
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った。ラフィド藻培養株と塩素を反応
させると、トリクロロ酢酸が主に生成した。ラフィド藻類培養株は、トリクロロ酢酸生成能が E. 
gracilis、M. hardyi より 45～70 倍高かった。浄水のトリクロロ酢酸濃度とジクロロ酢酸濃度の比
は、ラフィド藻の増殖した期間だけ上昇していた。全国の 21浄水場から配水される水道水中のヨウ
素系トリハロメタン濃度は 0.01～0.39 µg/Lであった。ジクロロヨード酢酸を 2,4,6-トリヨードフ
ェノールと塩素の反応から合成し、全ヨウ素濃度とヨウ化物イオン濃度を測定することで、ジクロ
ロヨード酢酸の定量のための検量線を作成できることを示した。置換基がない、あるいは p位に置 
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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、ヨウ素
系消毒副生成物、ハロベンゾキノン類（HBQs）、
ハロアセトアミド類（HAcAms）、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 
1.1 小河内浄水所におけるトリクロロ酢酸対策
(東京都水道局) 
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（GAC）を層
厚 20 cm で直接敷き込み運用した。これまでは 3
ヵ月周期での活性炭交換で運用していたが、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。 
 
1.2 ハロ酢酸実態調査および低減化調査（大阪
広域水道企業団） 

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。大阪府内の A 事業体の緩速ろ過
方式の B 浄水場について、緩速ろ過池の砂層上
に粒状活性炭を敷き詰めたことによるハロ酢酸
の低減効果について検討した。また、千早浄水場
における施設更新による消毒副生成物の生成量
変化を検証した。室内実験により、残留塩素とハ
ロ酢酸濃度の経時変化を調査した。 
 
1.3 ラフィド藻類がハロ酢酸濃度に与える影響
評価（京都市上下水道局） 
これまで、ラフィド藻が出現した際、給水でト

リクロロ酢酸が高濃度で検出された。本研究で
は、ラフィド藻培養株を用いて、消毒副生成物生
成能について調査を行った。 
 
1.4 奈良県における消毒副生成物の実態調査（奈
良県水道局） 
水源の室生ダム湖内でラフィド藻が発生した

際の、浄水プロセスでのハロ酢酸、トリハロメタ
ン（THM）の生成状況について調査した。また、
管理方針で設定した管理目標値を超過しないよ
う、消毒副生成物生成能や浄水中の濃度等によ
り管理をしているが、その管理状況について検
討した。 
 
２．ヨウ素系消毒副生成物に関する調査（国立保
健医療科学院） 
ヨウ素系消毒副生成物の一種であるヨウ素系

THM（I-THMs）について、全国の 21浄水場から配

換基があるフェノール類、芳香族アミン類は、塩素処理による 2,6-ジクロロ-1,4-ベンゾキノン前駆
物質であった。芳香族アミン類からの 2,6-ジクロロ-1,4-ベンゾキノンの生成経路は、3,5-ジクロロ
キノン-4-クロロイミドを経て生成することがわかった。全国 12 浄水場の全ての水道水中のハロア
セトアミド類の総濃度は 0.3～3.8 µg/L の範囲であった。処理工程での塩素処理で生成したハロア
セトアミド類はオゾン処理や促進酸化処理では分解されなかったが、その後の生物活性炭処理で除
去された。全ハロアセトアミド生成能の除去率は、50～75%であった。クロロホルム生成に関連する
浄水処理対応困難物質は、オゾン処理ならびに粒状活性炭処理で、高い処理性を示した。急速砂ろ
過処理では、アセトンジカルボン酸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。シ
クロヘキシルアミンの主な塩素反応物として、5つが同定された。シクロヘキシルアミンのオゾン接
触後の試料に塩素を添加すると、オゾン接触時間 18 min 以上からは異臭は検知されなかった。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。高度浄水処理水と急速ろ過
処理水について、臭気強度と全揮発性窒素、トリクロラミン濃度、遊離残留塩素濃度との関係を見
たところ、全揮発性窒素がこれらの指標のなかでは最も有効であり、トリクロラミンがその次に有
効であった。Gas chromatograhy-mass spectrometry-olfactometry（GC/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。全国 15 浄水場の原水を塩素処理し、GC/O により生成した臭気の分析結果から、17 種
類の異なる臭気が感知された。多くの浄水場にて共通して感知された「鉄くさい」臭気の原因物質
は、2-hydroxy-3-oxopent-4-enamide である可能性が示唆された。2-メトキシ-3,5-ジメチルピラジ
ン（MDMP）の臭気閾値は約 1 ng/L であった。原水に MDMP が 6 ng/L 含まれる場合、粉末活性炭で 1 
ng/L 以下に低減するには、5 mg/L の添加濃度では 1 h 以上の接触時間が必要で、20 min の接触時
間では 10 mg/L 以上が必要であった。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
オゾン処理や粉末活性炭処理の効果は限定的であった。 
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水される浄水処理後の水道水中の実態調査を行
った。また、標準品が存在せずこれまで測定され
たことのないジクロロヨード酢酸（DCIAA）の合
成方法の検討と分析方法の確立を試みた。 
 
３．ハロベンゾキノン類に関する調査（京都大学） 
 HBQs は、新規の消毒副生成物で、既知の消毒
副生成物よりも強い毒性を有すると推定されて
いる。本研究では、HBQs のうち 2,6-ジクロロ-
1,4-ベンゾキノン（DCBQ）について、HBQs や報
告されている前駆物質の構造を基に、前駆物質
となる可能性のある芳香族化合物からの塩素処
理による DCBQ の生成を検討した。 
 
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および
浄水プロセスでの挙動（国立保健医療科学院、京
都大学） 
全国の浄水場を対象にHAcAms とその生成能の

調査を行った。また、高度浄水プロセス中の
HAcAm 濃度や生成能を測定するとともに、消毒副
生成物の前駆物質である溶存態有機物の浄水プ
ロセス中の挙動についても調査し、HAcAm 前駆物
質の除去率や HAcAm 前駆物質と溶存態有機物と
の関連を評価した。 
 
4.2 浄水プロセスにおけるハロアセトアミドの
挙動（阪神水道企業団） 
阪神水道企業団の浄水場や水源での実態調査

を行った。 
 
4.3 浄水場におけるハロアセトアミド類の実態
調査（茨城県企業局） 
茨城県企業局の浄水場において実態調査を行

った。 
 
５．浄水処理対応困難物質に関する調査 
5.1 浄水プロセスにおける除去性（大阪市水道
局） 
浄水処理対応困難物質を対象として、分析法

の検討、水道水源での存在実態調査と実験設備
を用いた浄水処理性の調査を行った。「過去に水
質事故の原因となった物質等」の一つであるシ
クロヘキシルアミン（CHA）とその塩素処理によ
る臭気物質について、分析法の検討、塩素反応後
の臭気に対してオゾン処理が与える影響を検討
した。 
 
5.2 ホルムアルデヒドに関する調査（京都市上
下水道局） 
下水処理放流水について FAの挙動を調査した。 

 
5.3 高濃度負荷時の高度浄水処理による処理性

（大阪広域水道企業団） 
村野浄水場ろ過水に浄水処理対応困難物質を

添加し、室内水処理実験装置(連続式のオゾン･
GAC 処理装置)に通水して処理性を調査した。 
 
６．消毒副生成物のモニタリングと制御 
6.1 高度浄水プロセスでの消毒副生成物の生成
状況と低減対策効果等の解析（北千葉広域水道
企業団） 
高度浄水処理導入による消毒副生成物生成の

低減効果を評価した。また、生物活性炭（BAC）
の吸着能力が低下している状況下での消毒副生
成物の挙動について調査した。 
 
6.2 浄水のトリハロメタン最大生成能試験法に
よる調査（川崎市上下水道局） 
 THM 最大生成能（THMmax）について水質項目と
の関係、試験方法の確立とそれを用いた実態調
査を行った。 
 
6.3 沖縄県企業局における消毒副生成物実態調
査および蛍光有機物質との関連調査（沖縄県企
業局） 
沖縄県企業局の浄水における消毒副生成物の

検出状況や主要水源における THM 生成能および
ハロ酢酸生成能の実態を調査した。また、三次元
励起蛍光スペクトル（EEM）測定結果を用いて、
蛍光性溶存有機物（CDOM）成分構成の把握、処理
工程における除去率等の確認を行った。 
 
７.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。 
 
８．臭気原因物質に関する調査 
8.1 全揮発性窒素の水道水のカルキ臭強度の指
標としての妥当性評価（京都大学、国立保健医療
科学院） 
高度浄水処理と急速ろ過処理後の水道水を対

象に長期間にモニタリングして、それぞれの臭
気強度（TON）を測定し、全揮発性窒素（TPN）、
トリクロラミン（NCl3）、残留塩素濃度のカルキ
臭の指標としての妥当性を評価した。 
 
8.2 全揮発性窒素化合物と臭気強度の相関につ
いて（新潟市水道局） 
 新潟市では、臭気管理において不快原因の一つ
であるカルキ臭の監視指標として何が有効か検
討を行っている。カルキ臭原因物質前駆物質と
して TPN と TON の関係について取りまとめた。 
 
8.3 GC-MS-olfactometry による塩素処理由来臭
気物質の探索（北海道大学） 
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 フェニルアラニンをケーススタディとし、Gas 
chromatograhy-mass spectrometry-
olfactometry（GC/O）と臭気三点比較法を組み合
わせ、塩素処理で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した。また、浄水場原水を
塩素処理し、そこで生成された臭気の特徴を
GC/O により捉えるとともに、臭気に寄与する物
質の推定を試みた。 
 
8.4 臭い嗅ぎガスクロマトグラフ質量分析計を
活用した調査(東京都水道局) 
利根川・荒川水系の江戸川から取水している

金町浄水場の原水の臭気物質について、GC/O に
よる調査を行った。また、過去にも異臭事故発生
の原因物質として知られており、水質基準項目
でもあるフェノール類（フェノールおよび塩素
化フェノール）について、GC/O による特定が可
能であるかを調査した。 
 
8.5 阿賀野川で発生した工場排水を原因とする
異臭味原因物質について（新潟市水道局） 
平成 28 年 1 月 25 日に、阿賀野川表流水を原

水とする新潟市の 2 つの浄水場において、原水
から異常臭気が確認された。その後、原因物質と
して 2-メトキシ-3,5-ジメチルピラジン（MDMP）
が特定された。原因物質となった MDMP の閾値と
粉末活性炭吸着特性について検討した。 
 
8.6 新規臭気物質メトキシピラジン類の実態調
査（京都大学、国立保健医療科学院）  
MDMP 等を含むメトキシピラジン類について、

全国の浄水場、下水処理場、事業所排水等での調
査を行った。 
 
8.7 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、
京都大学） 
栗山浄水場浄水について、曝気により減少す

る結合塩素量を揮発性結合塩素と定義し、浄水
中の揮発性結合塩素を測定した。また、有機クロ
ラミン前駆物質のモデル化合物として構造の簡
単なアミン類をいくつか選び水溶液の塩素添加
試験により、有機クロラミン生成特性について
調査した。 
 
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。 
 
1.2 ハロ酢酸実態調査および低減化調査 
塩素注入点において、紫外部吸光度、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。 
A 事業体の緩速ろ過方式の B 浄水場について、

緩速ろ過池の砂層上に、平成 27 年 3月から、順
次 10 cm の厚さで粒状活性炭の敷詰を行った。
その前後によるハロ酢酸の調査を行った。千早
浄水場の高水温期における給水栓の水質を、新
旧施設間で比較した。D浄水場浄水を、空気層を
持つ褐色ガラス瓶中にて 25℃で保管し、一定期
間毎に残留塩素を測定するとともにハロ酢酸の
サンプリングを行った。また、塩素消失時に一般
細菌および従属栄養細菌の測定を行った。 
 
1.3 ラフィド藻類がハロ酢酸濃度に与える影響
評価 
国立環境研究所から分譲された Gonyostomum 

semen (Ehrenberg) Diesing (NIES-1380)を用い
た。培養は、AF-6 培地、20℃、照度約 2000 lux、
明暗周期 L:D=14:10、継代培養周期 1ヶ月で行っ
た。対数増殖期の培養液について、遠心沈澱およ
び上清除去を 3 回繰り返した後に、精製水で希
釈 し た 。 希 釈 し た 培 養 液 に 、 Cl2/TOC=10 
mgCl2/mgC となるように次亜塩素酸ナトリウム
（NaOCl）を添加した。硫酸で pH7.0±0.2 に調整
した後、20℃の暗所で 24 h 静置した。他藻類と
の消毒副生成物生成能の比較を行うため、ユー
グレナ藻類 Euglena gracilis NIES-48、および
緑藻類 Micrasterias hardyi（京都市単離株）を
用いて実験を行った。塩素処理は Cl2/TOC=20 
mgCl2/mgC、反応時間 96 h で行った。 
 
1.4 奈良県における消毒副生成物の実態調査 
桜井浄水場桜井浄水場浄水、受水地および給

水末端で、ハロ酢酸、THM の調査を行った。水源
の室生ダム湖内でラフィド藻発生したときの影
響について調査した。 
 
２．ヨウ素系消毒副生成物に関する調査 
I-THMs 全 6 物質（DCIM、BCIM、DBIM、CDIM、

BDIM、TIM）、および THMs4 物質（TCM、BDCM、DBCM、
TBM）も対象とした。全国 21 の浄水場 A～Uにつ
いて、原水および給水栓水を採水し、実態調査を
行った（夏季は平成 29 年 9 月 14 日～26 日、冬
季は平成 30 年 1月 9日～11 日）。 
DCIAA は標品が無いため、2,4,6-トリヨードフ
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ェノール（TIP）と NaOCl を反応させて得ること
とした。生成した DCIAAが含まれる水溶液には、
DCIAA 以外にもハロ酢酸類やヨウ化物イオン等
が多く含まれており、逆相クロマトグラフィー
により、リテンションタイムを利用することで
クロロヨード酢酸（CIAA）を分画、分離し DCIAA
を精製した。全ヨウ素濃度（Total-I）およびヨ
ウ化物イオン濃度（I-）を測定し、その差から検
量線の確立を試みた。得られた DCIAA が最も多
く含まれるフラクションを超純水で 100 倍に希
釈した試料を用いて固相抽出法による添加回収
実験を行った。 
 
３．ハロベンゾキノン類に関する調査 
HBQ 前駆物質となる可能性のある 31 種の芳香

族化合物を対象とした。塩素処理実験は、対象物
質濃度は 0.05～1 mg/L、反応時間は 1 h（DCBQ
以外の分解生成物の同定の場合は 5～240 min）、
pHは 7（1 mM 炭酸緩衝液）、1 h 後の遊離残留塩
素が 1.0±0.2 mg Cl2/L で行った。ジクロロキノ
ン-4-クロロイミド（DCQC）類は、誘導体化によ
りインドフェノール類へと変換した後、LC-
MS/MS 法で測定した。 
 
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および
浄水プロセスでの挙動 
 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。 
 全国調査では、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。浄水プロセスの調査では、A浄
水場では夏季（H28.9）に、B 浄水場では夏季
（H28.9）、冬季（H29.1）に、試料を採取した。
B 浄水場においては、夏季はオゾン処理を、冬季
はオゾンと過酸化水素を組み合わせた促進酸化
処理（AOP）を行っていた。 
 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、一部の実験を除き、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。 
 
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、浄水出口水および供給末端に
ついて調査した。水源調査では、淀川水系 6地点

のほか、桂川に隣接する下水処理場からの放流
水を調査した。HAcAms 生成能の試験水は、りん
酸緩衝液で pH7 とし、水温 20℃において NaOCl
添加24 h後に遊離残留塩素濃度が1～2 mg Cl2/L
となるよう調製した。 
 
4.3 浄水場におけるハロアセトアミド類の実態
調査 
対象とした HAcAms は、4.1 と同様である。2浄

水場と 1 実験プラントについて、浄水プロセス
における HAcAms やその生成能を調査した。 
 
５．浄水処理対応困難物質に関する調査 
5.1 浄水プロセスにおける除去性 
浄水処理対応困難物質のうち、クロロホルム

（CF）前駆物質である 6物質を調査対象に、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（実験施設）で、調査対象物
質と CF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）。 
「浄水処理対応困難物質」として位置づけら

れた物質について、淀川への流入河川および淀
川本川、淀川水系に流入する主な下水処理場や
工場等の排水および柴島浄水場原水について、
実態調査を行った。FA 前駆物質の調査期間は平
成 26 年 1月 9日～平成 28年 1月 22 日、CF前駆
物質の調査期間は平成 28 年 4 月 13 日～平成 29
年 2月 25 日であった。 
CHA について、バッチ式でオゾン処理実験を行

った。試料は、砂ろ過処理水に CHA を添加したも
のに、オゾンガスを 0.10～0.20 mg/L/min で通
気させた。その後、PT-GC-MS 用試料には遊離塩
素濃度が 1.0 または 2.0 mg Cl2/L になるように
塩素水を添加し、臭気試験用試料には柴島浄水
場浄水に CHA を添加、または遊離塩素濃度が 0.5 
mg Cl2/L になるよう塩素水を添加し塩素処理を
行った。 
 
5.2 ホルムアルデヒドに関する調査 
放流後の FA 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、
下流 4ヶ所で西高瀬川の採水を行った。 
 
5.3 高濃度負荷時の高度浄水処理による処理性 
村野浄水場ろ過水に対して浄水処理対応困難

物質を添加し、室内水処理実験装置(連続式のオ
ゾン･GAC 処理装置)に通水して処理性を調査し
た。調査対象物質は、GAC 単独での処理性で 3つ
に分類し、それぞれから FA の生成率が高いもの
を 1 物質ずつ選定した。浄水処理対応困難物質
の添加濃度は、オゾン注入率 2.0 mg/L の条件下
で、オゾン処理水にわずかに溶存オゾンが検出
される濃度とした。 
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また、村野浄水場原水に対して、基準値の FA
を生成する濃度の浄水処理対応物質を添加し、5
分間の塩素接触の後、60 min の粉末活性炭接触
を行い、凝集沈殿処理を行った。 
 
６．消毒副生成物のモニタリングと制御 
6.1 高度浄水プロセスでの消毒副生成物の生成
状況と低減対策効果等の解析 
北千葉浄水場高度浄水施設について、稼働開

始時以降の浄水池や給水末端での THM 等の消毒
副生成物、それらのオゾン処理水や BAC 処理水
での紫外線吸光度 E260や蛍光強度との関係性を
解析した。 
 
6.2 浄水のトリハロメタン最大生成能試験法に
よる調査 
 浄水を PFA 容器に満水密閉し、温度 80℃で 10
時間加熱する。その後急冷し、前処理後に PT-GC-
MS にて THM を測定する。この THM 濃度を、その
浄水の潜在的なTHMmaxとした。THMaxについて、
実態調査、また、前駆物質濃度や浄水処理条件、
水質等との関連性を評価した。 
 
6.3 沖縄県企業局における消毒副生成物実態調
査および蛍光有機物質との関連調査 
平成 28年 4 月～平成 29年 10 月、各浄水場系

統（浄水場出口、供給点）における消毒副生成物
を調査した。平成 26 年 4月～平成 28 年 10 月各
浄水場原水、主要水源および離島地域の THM 生
成能およびハロ酢酸類を調査した。 
平成 29年 4 月～12 月、石川浄水場の各処理工

程水において EEM 測定を行い、PARAFAC 解析を行
った。CDOM 成分の除去率等を用いて、THM 生成能
予測式の構築を行った。 
 
７.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。 
 
８．臭気原因物質に関する調査 
8.1 全揮発性窒素の水道水のカルキ臭強度の指
標としての妥当性評価 
高度浄水処理水と急速ろ過処理水をそれぞれ

採水し、その後速やかに、遊離残留塩素濃度、TPN、
トリクロラミン濃度の測定を行った。 
塩素注入率の影響は、高度浄水処理水の後塩

素処理直前の水を対象とした。24 h 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 NaOCl を加えた。pH の影響は、高度浄水処理
水の後塩素処理直前の水を対象とした。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、塩素注入率は 24 h 後の塩素濃
度が 1.0 mg Cl2/L となるようにした。 
 
8.2 全揮発性窒素化合物と臭気強度の相関につ
いて 
新潟市の浄水場出口の水道水を対象に、TON と

TPN、遊離残留塩素を測定し、関連性を解析した。 
 
8.3 GC-MS-olfactometry による塩素処理由来臭
気物質の探索 
 りん酸緩衝液（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 h 後の残留遊離塩素濃度が 1 mg 
Cl2/L となるように NaOCl を添加し、PAN 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、TON を求めた。また、PAN、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 PT-GC-MS 法により行った。2
つめは、溶媒抽出後に GC/O 分析に供した。3 つ
めは、固相マイクロ抽出（SPME）後に GC/O 分析
に供した。しかし、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/O分析したところ、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（N-クロロフェニルアセトアル
ドイミン(NCPAAI)を高濃度で含む溶液、NCPAAI
以外の未報告の生成物の探索を目的として調整
した溶液）を調整し、GC/O 分析に供することと
した。 
 全国 15浄水場（A～O）の原水をりん酸緩衝液
（1 mM）にて pH 7 に調整した後、ロータリーエ
バポレーターにて 30℃減圧下で 50 倍に濃縮し
た。この濃縮原水 10 mL を 20 mL バイアル瓶に
入れ、60 min 後の残留遊離塩素濃度が 1 mg Cl2/L
程度となるように NaOCl を添加した。添加後、速
やかにバイアル瓶を密封するとともに、マグネ
ティックスターラーで撹拌した。それと同時に、
バイアル瓶を 40℃の温浴槽に浸漬し、バイアル
瓶の気相部分に SPME ニードルを挿入し、露出さ
せたファイバー部分に気相中の揮発性有機物を
60 min 吸着させた。その後、GC/O により、臭気
の有無を判断し、臭気が感知された GC リテンシ
ョンタイム、臭気の主観的強度（0：臭気なし、
1：非常に弱い臭気、2：やや強い臭気、3：強い
臭気）と、その臭気の印象を記録した。また、上
記の濃縮原水について、60 分塩素処理後の試料
（10 mL）中の懸濁物質を膜ろ過（PTFE； = 0.45 
m）により除去した後、1 mL のクロロホルムに
より抽出した。得られたクロロホルム相を無水
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硫酸ナトリウムにより脱水し GC-MSで分析した。
このとき、GC/O 分析時に臭気が感知されたリテ
ンションタイムには、試料を含むキャリアガス
を、PAC（400 mg）を充填したガス捕集管へと導
入し、臭気寄与物質の分取を行った。この操作を
10 回繰り返し、濃縮を行った後、PAC を取り出
し、4 mL のクロロホルムにより分取された臭気
寄与物質を溶出した。得られたクロロホルム相
に含まれる臭気寄与物質を、BSTFA、あるいは 2-
HP を用いて誘導体化した。BSFTA で誘導体化し
た試料は GC-MS にて、2-HP で誘導体化した試料
は液体クロマトグラフ－ハイブリッド四重極－
オービトラップ質量分析計（QExactive；Thermo 
Fisher Scientific）にて測定した。 
2 浄水場の原水を採取し、りん酸緩衝液（1 mM）

にて pH 7 に調整した後、ロータリーエバポレー
ターにて 30 °C 減圧下で 50 倍に濃縮した。この
濃縮原水 10 mL をバイアル瓶に入れ、60 min 後
の残留遊離塩素濃度が 1 mg Cl2/L 程度となるよ
うに NaOCl を添加した。バイアル瓶を 40 °C の温
浴槽に浸漬し、バイアル瓶の気相部分に SPME ニ
ードルを挿入し、露出させたファイバー部分に
気相中の揮発性有機物を 60 min 吸着させた。引
き続き同じニードルを、100 M のフェニルアセ
トニトリル（PAN）水溶液 10 mL を入れた 20 mL
バイアル瓶の気相部分に挿入し、気相中の PANを
臭気比較対象物質としてさらに吸着させた。そ
の後、SPME ファイバーを GC/O に供し、質量分析
により同定あるいは定量、および臭い嗅ぎポー
トで、パネラーにより臭いの有無が判断された。
各臭気成分の TON は、臭気三点比較法における
臭気閾値が既知である PAN（閾値 0.027 M
（Matsushita et al., 2017））との比較により
算定した。 
 
8.4 臭い嗅ぎガスクロマトグラフ質量分析計を
活用した調査 
原水中の臭気物質の抽出は、スターバー抽出

法で行った。撹拌後、このスターバーを取り出し、
GC/O の注入口に入れて、吸着させた臭気物質を
260℃の熱によって脱着させて GC-MSに取り込ん
だ。 
500 mL の原水（または超純水）にフェノール

標準液を初期濃度が 0.5 mg/L となるように添加
して実験に用いた。次亜注入率は、塩素添加 30
分後における遊離残留塩素が 1.0 mg Cl2/L 程度
となることを目標とした。塩素反応溶液を GC/O
による測定、フェノール類の分別定量に用いた。 
 
8.5 阿賀野川で発生した工場排水を原因とする
異臭味原因物質について 
MDMP 臭気閾値調査は、MDMP アセトン溶液を順

次超純水で希釈し、試料を調製した。阿賀野川浄

水場原水を用いて、上水試験方法に準じた臭気
試験により、臭気検知下限濃度を調べた。試料
100 mL を三角フラスコにとり、50℃の恒温槽で
15 分間加温後、通常業務で TON 試験を担当して
いる職員が濃度の低い試料から順に臭いを嗅ぎ、
MDMP 特有の臭気をどの希釈レベルで感知できる
か検査した。 
粉末活性炭（PAC）試験は、平成 30年 3 月に行

った。阿賀野川浄水場原水に、MDMP 標準液を 6 
ng/L となるように添加した。この MDMP 試料 1 L
に対し、PAC をそれぞれ Dry 換算で、0、2、5、
10、20 mg/L となるように添加した。PAC を添加
した各試料は、ジャーテスターにより 40rpm で
撹拌した。撹拌開始後 20、60、180 分経過したと
ころで 100 mL ずつ試料を分取した。分取した試
料は遠心分離機により遠心分離を行い、その上
澄み液を 40 mL バイアル瓶に満水にして密栓し、
PT-GC-MS（PT6000J；GL サイエンス社／QP2020；
島津製作所）により MDMP 濃度を測定した。 
 
8.6 新規臭気物質メトキシピラジン類の実態調
査 
メトキシピラジン類のうち、3-イソプロピル

メトキシピラジン（IPMP）、3-イソブチルメトキ
シピラジン（IBMP）、MDMPの3物質を対象とした。
2017 年 2 月、全国 15浄水場の原水、9下水処理
場の放流水、2事業所の排水、6河川水を採取し
た。対象物質は、PT-GC-MS（PCI）により測定し
た（定量下限値：1 ng/L）。 
 
8.7 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、PAC 処理、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、試料水中のア
ンモニア態窒素濃度（mg NH4-N/L）の 10倍に 1.0
～1.2 mg Cl2/Lを加えて、20 ℃で 1 h静置した。 
揮発性塩素は、検水を洗気瓶に入れて純窒素

で 10 min 曝気し、曝気前後の全結合塩素濃度の
差から求めた。調査対象は千葉県水道局栗山浄
水場浄水（2拡浄水）、調査期間は 2017 年 4月～
2018 年 1 月であった。 
アミン類について、10 M の水溶液を調製し、

NaOCl 添加量は 30M（2.1 mg Cl2/L）で、有機
クロラミンの生成を評価した。アミノ基が 2 基
含まれている物質については、5M の水溶液に
NaOCl30M 添加の条件でも実験した。反応条件
は、試料をリン酸緩衝液で pH7.0 に調整し、水温
20℃、反応時間は 1 h とした。 



88 
 

 
C．調査結果および 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対策 
調査期間 350 日間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（色度 1.2 度）、
1.0 度以下で運用することができた。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
きく下回っていた。 
 
1.2 ハロ酢酸実態調査および低減化調査 
塩素注入点において、紫外部吸光度、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。 
A 事業体の緩速ろ過方式の B 浄水場について、

B浄水場について、GACの敷詰前の高水温期には、
トリクロロ酢酸が現在の基準値(0.03 mg/L)を超
過していたが、敷詰開始後は基準値の 1/3 程度
以下で推移した。千早浄水場の高水温期におけ
る給水栓の水質は、新旧施設間で消毒副生成物
の水質に大きな変化はなかった。 
 
1.3 ラフィド藻類がハロ酢酸濃度に与える影響
評価 
ラフィド藻類 G. semen のトリクロロ酢酸生成

能は、反応時間の経過および塩素添加量の増加
とともに、平衡に達した（図 1）。また pH につい
ては、クロロホルムはアルカリ性、ジクロロ酢酸
は酸性で生成能が最大となる一方、トリクロロ
酢酸生成能は中性で最大となり、pH によって生
成しやすい消毒副生成物が異なることがわかっ
た。ラフィド藻類 G. semen は、トリクロロ酢酸
生成能が E. gracilis、M. hardyi より 45～70 倍
高いことがわかった。 
 
1.4 奈良県における消毒副生成物の実態調査 
10 月 12 日の水源の定期調査にて、ラフィド藻

が取水塔表層で検出された（3200 細胞/mL）。原
水のトリクロロ酢酸とジクロロ酢酸の生成能比
(生成能比)を確認することで、ラフィド藻が影
響した水の、浄水場への流入の有無を監視した
ところ、生成能比が 3以上となり、ラフィド藻が
影響した水が、浄水場に流入したと判断した(図
2)。そこで、浄水トリクロロ酢酸について、新た
に管理目標値(0.006 mg/L)を設定することで対
応した。また、浄水のトリクロロ酢酸濃度とジク
ロロ酢酸濃度の比(トリクロロ酢酸/ジクロロ酢
酸)がラフィド藻の増殖した期間だけ上昇して
いることも判明した。 

 
２．ヨウ素系消毒副生成物に関する調査 
水道水中 I-THMs の濃度範囲（プロセスに分け

て図 3 に示す）は 0.01～0.39 µg/L で、そのう
ち DCIM の濃度範囲は<0.01～0.30 µg/Lであり、
多くの検体で 7 割程度と主要な割合を占めた。
また、I-THMs の中でも特に高い毒性を示すとさ
れた TIM や BDIM はほぼすべての検体で<0.01 
µg/Lであった。今回検出された DCIM、BCIM、DBIM、
CDIM の濃度は、THMs の濃度範囲に対して 1桁以
上、基準値に対しては 2桁以上低い値で、仮にこ
れらの物質について THMs の 10 倍程度の毒性を
仮定したとしても、これらの水道水の摂取にお
ける、I-THMs による健康被害のリスクは小さい
ものであると考えられる。THMs 各成分と、I-THMs
各成分（DCIM、BCIM、I-THM）の間で相関を見た
ところ、TCM はいずれとも相関を示さなかったの
に対し、BDCM は夏季、冬季それぞれでいずれと
も相関を示した。また、DBCM と TBM は、BCIM に
対して相関を示す場合があった。 
TIP 溶液濃度、pH8 りん酸緩衝液濃度、反応温

度および NaOCl 注入率の条件を変え、DCIAA 生成
濃度を比較した。TIP 溶液では、60 mg/L の方が
より多くの DCIAA が生成し、pH8 りん酸緩衝液に
ついては、24.0、32.0 mM の方がより高濃度の
DCIAA が生成した。水温については、25 ℃で
DCIAA の生成量が最大となった。また、NaOCl の
注入率は、必ずしも高い方がいいわけでななか
った。 
分画を行った各フラクションについて、ICP-

MSにより測定したTotal-Iと LC-MS/MSにより測
定した I-の濃度の差と、LC-MS/MS で測定した
DCIAA の面積値との関係から、DCIAA に対応する
ピークの面積値が大きい場合に、Total-I と LC-
MS/MS により測定した I-の濃度の差も大きくな
る傾向にあり、DCIAA の定量の可能性が示された
（図 4）。 
 
３．ハロベンゾキノン類に関する調査 
DCBQ は、60 min の塩素処理後、31 物質中 21

物質から検出された（モル生成率：0.0008%～
4.9%）。DCBQ は、フェノール、5種のクロロフェ
ノール類から検出された。キノン類については、
2,6-ジクロロキノン-4-クロロイミド（DCQC）か
らは DCBQ は生成され、その生成率は対象物質中
で最も大きかった。それ以外の物質では、p位に
置換基があるフェノール類と芳香族アミン類か
ら DCBQ は生成された。 
芳香族アミン類からの DCBQ の生成経路を、N-

メチルアニリン（NMA）について塩素処理を行っ
たところ、モノクロロ MA（2-CMA、4-CMA）、ジク
ロロ NMA（2,4-DCMA、2,6-DCMA）、トリクロロ NMA
（2,4,6-TCMA）へと変換した。その後、3,5-DCQC
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を経て DCBQ が生成されると推定された（図 5）。 
 
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および
浄水プロセスでの挙動 
 図 6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。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。 
 原水の HAcAms 生成能を見ると、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。原水の HAcAms 生成能におよぼす
塩素処理時間の結果から、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。原水の HAcAms 生成能
におよぼす pHの影響を見ると、pHが高い方が総
濃度は高い値であった。 
A、B 浄水場での HAcAms の浄水プロセスでの挙

動を見たところ、B浄水場の場合、MIEX 後に塩素
を添加しているため、HAcAms が生成した。HAcAm
は、BAC によりほとんどが除去されており、HAcAm
は生分解しやすいことが示された。 
両浄水場の HAcAm 生成能の挙動を見ると、全

プロセスにより、A 浄水場では前駆物質が 65％
除去され、B浄水場では夏季には 75％、冬季には
48％除去された。各 HAcAm について見ると、塩素
系の HAcAm 生成能は減少したが、臭素系の HAcAm
生成能に大きな変動はなかった。 
 
4.2 浄水プロセスにおけるハロアセトアミドの
挙動 
 猪名川浄水場浄水出口水では、HAcAms は調査
期間中 0.7～3.5 g/L で推移した。成分として
は DBAcAm が最も高濃度で検出し、次いで DCAcAm
および BCAcAm が同程度で検出する傾向がみられ
た。猪名川浄水場系統における浄水（浄水出口水
から供給末端）の場合、HAcAms は、供給末端で
2.2～3.7 g/L と THMs 同様に浄水場出口以降も
濃度上昇傾向にあり、特に追塩後、滞留時間の長
い甲山調整池で比較的高濃度で検出する傾向に
あった。 
水源における HAcAms の場合、桂川に隣接する

2 下水処理場の放流水から 2.3、0.6g/L の
HAcAms が検出され、そのほぼすべてが DCAcAm で
あった。宮前橋および天王山大橋でも、それぞれ
0.3、0.5 g/L の DCAcAm を検出され、下水処理
場からの放流水の影響が示唆された。 
 

4.3 浄水場におけるハロアセトアミド類の実態
調査 
 2 浄水場ともに原水は 4 種の HAcAms について
生成能を有しており、また、両浄水場とも生成能
が最も高かったのは DCAcAm であった。浄水につ
いては、霞ヶ浦浄水場で BCAcAm、DBAcAm が検出
された。一方、鹿島浄水場では全て不検出であっ
た。実験プラント高速砂ろ過水では DCAcAm、
DBAcAm が検出された。 
 
５．浄水処理対応困難物質に関する調査 
5.1 浄水プロセスにおける除去性 
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、FA 生
成能も 86～99%低下した。急速砂ろ過処理による
除去率と CF 生成能低下率を見たところ、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 CF生成能低下率をを見
たところ、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。 
FA 前駆物質、CF前駆物質の水源での実態調査

を行ったところ、一部の工場排水からヘキサメ
チレンテトラミンが数百g/L の濃度レベルで検
出されたが（検出率：7/8）、その他については、
いずれの調査地点においても検出されなかった。 
PT-GC-MS 法を用いて、塩素添加の有無による

クロマトグラムの相違点の確認、CHA 塩素反応物
の定性を行った。塩素を添加しない試料の測定
結果からは CHA を含む特徴的なピークの検出は
されなかったが、塩素添加試料からは複数のシ
クロヘキシル骨格を有するピークが検出され、
ライブラリ検索から高い類似度を示す物質が示
された。強度が高く検出された特徴的な 2 つの
ピークのうち、既報の GC/O 測定結果から考察す
ると、同定には至らなかったが、一方のピークが
「たまねぎ腐敗臭」との関連が高い臭気原因物
質と推測された。 
CHA（1 g/L）をオゾン処理し、その後塩素処

理した試料の臭気試験結果では、オゾン通気 18 
min 以上の試料は臭気が検知されず、12 min 以
下の試料からパネラー12 人全員が臭気を検知し
た（図 7）。PT-GC-MS（CHA：100 g/L）の測定か
らは、検出された物質のうち、臭気原因物質と推
定されるピークのトータルイオンカレントクロ
マトグラム（TIC）面積値がオゾン接触時間の増
加とともに減少した。 
 
5.2 ホルムアルデヒドに関する調査 
FAは流下に伴い濃度が減少した（図 8）。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。これは、FA の生分解性が高いためと考えら
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れる。 
 
5.3 高濃度負荷時の高度浄水処理による処理性 
全ての物質について、オゾン・GAC 処理によっ

て、浄水処理対応困難物質、FA 生成能が低減さ
れた。ジメチルヒドラジン、トリメチルアミンに
ついてはほぼ完全に除去されたが、ヘキサメチ
レンテトラミン（HMT）については FA生成能が残
留した。このとき、臭素酸生成量は基準値の 1～
2 割程度であった。ジメチルヒドラジンは粉末活
性炭で低減されたが、トリメチルアミン、HMT は
ほとんど除去されなかった。 
 
６．消毒副生成物のモニタリングと制御 
6.1 高度浄水プロセスでの消毒副生成物の生成
状況と低減対策効果等の解析 
メチレンブルー脱色力およびヨウ素吸着性能

の推移見たところ、使用開始から 3 年半経過時
点で、メチレンブルー脱色力は初期値の 4 割程
度、ヨウ素吸着性能は 3 割程度まで低下した。
E260 の除去率は、季節ごとに比較すると年々除
去率が低下し、高水温期は 20％前後、低水温期
は 10％未満まで低下した。蛍光強度の除去率は
E260 よりさらに低下しており、3 年目以降は蛍
光強度が BAC 処理前より高くなる現象が多く認
められた。 
浄水池および構成団体給水末端の総 THM 濃度

の推移を見たところ、平成 28 年度が最も高い値
となっており、有機物指標の処理状況を反映し
ていなかった。 
 
6.2 浄水のトリハロメタン最大生成能試験法に
よる調査 
THMmax は、THM 濃度の高い夏場でも総 THM の

水質基準を満足していた。2017 年 4月から 11月
までの配水池水・市内給水栓の THM 濃度および
THMmax の規格化(2017 年 4 月～11 月までの 8 つ
のデータの平均値で除算)したトレンドを見た
ところ、規格化値 1.0～1.3 の範囲に収まり、浄
水の THMmax は、季節に関係なく継続的に高いこ
とを意味していた。 
 着水井の前駆物質と配水池水の THMmax との関
係を調査するため、前駆物質の指標となる水質
検査項目として、E260、色度、KMnO4消費量、TOC、
DOC の 5 項目を測定し、THMmax との相関係数を
もとに、前駆物質の指標項目を決定した。その結
果、5項目すべて THMmax と相関があり、特に DOC
と強い相関があった。2017 年 5月から 2018 年 8
月の THMs と THMmax のトレンドを見たところ、
この期間の THMmax は、THMs の水質基準である
100 g/L を満足していた。また、THMmax と THM
との相関係数は0.9であり、強い相関があった。 
 

6.3 沖縄県企業局における消毒副生成物実態調
査および蛍光有機物質との関連調査 
THM は、各浄水場ともに同程度の平均値で、夏

期に総 THM と BDCM で水質基準値の 50～60%程度
まで上昇した。ハロ酢酸類は、トリクロロ酢酸は
西原浄水場でのみ低濃度ながら検出され、ジク
ロロ酢酸、ブロモクロロ酢酸、ジブロモ酢酸のジ
ハロ酢酸類は全ての浄水場で検出されていた。
いずれの成分も検出濃度が低く、水質基準項目
において水質基準値の 10%程度であった。抱水ク
ロラールおよびハロアセトニトリル類について
は、ほぼ不検出であった。 
石川浄水場の各工程水において EEM 測定を行

い、PARAFAC 解析を行ったところ、CDOM を 5成分
に分離することができた。CDOM 成分の除去率を
見ると、全プロセスで約 78～97％が低減され、
沈澱処理でフミン酸様の成分 3、4が低減してい
た。THM 生成能予測のため TOC、CDOM 各成分、導
電率を説明変数として 3 種類の組み合わせによ
る重回帰分析を行った結果、CDOM の 1～4 成分、
導電率を説明変数とする事で 0.96の決定係数を
得ることができた。 
 
７．消毒副生成物に関する文献調査 
個別物質からの反応生成物に関する研究は、

医薬品類の反応生成物に関する研究が多く、ま
た、ナノマテリアルに関する検討例も散見され
た。副生成物の制御に関する研究では、多様な処
理についての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。生成特性・新規副生成物同定に関する
研究では、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。毒性に関する研究では、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。配水システムに関する研究では、追塩の最適
化、管内堆積物の副生成物への影響、塩素濃度の
推移、接触時間が伸びた場合の生成特性、副生成
物からみた管内水質、THM 生成に関するバイオフ
ィルムの影響など配水システム内での消毒副生
成物の消長も多数採り上げられていた。 
 
８．臭気原因物質に関する調査 
8.1 全揮発性窒素の水道水のカルキ臭強度の指
標としての妥当性評価 
調査期間中の TPN、NCl3、TON の推移を見ると、

高度浄水処理水では 0.65～0.8 mg Cl2/L、急速
ろ過処理水では 0.4～0.6 mg Cl2/L の範囲で大
きくは変わらなかった。TPN は高度浄水処理水で
は 7～13 mg N/L、急速ろ過処理水では 5～12 mg 
N/L であった。高度浄水処理水の NCl3 濃度は高
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度浄水処理水では 20～60 mg Cl2/L 程度の範囲、
急速ろ過処理水では 25～50mg Cl2/L 付近の範囲
であった。TON は、高度浄水処理水では 20～100
の範囲、急速ろ過処理水では 20～70 の範囲であ
った。 
TON と各測定値を比較したところ、高度浄水処

理水の場合、TON と各測定値の線形回帰分析によ
る決定係数は、NCl3（R2＝0.84）、TPN（R2＝0.78）、
遊離残留塩素濃度（R2＝0.09）の順に高かった。
急速ろ過処理水の場合、TON と各測定値の線形回
帰分析による決定係数は、TPN（R2＝0.61）、NCl3

（R2＝0.45）、遊離残留塩素濃度（R2＝0.13）の順
に高かった（図 9、10）。したがって、今回対象と
した高度浄水処理水に対しては TPN も NCl3もカ
ルキ臭の高度浄水処理水の TON を測定する指標
として有効であり、急速ろ過処理水に対しては
TPN がカルキ臭の TON を測定する指標として有
効であることが示唆された。 
 異なる塩素注入率により 24 h 後の遊離残留塩
素濃度を変化させた場合、遊離残留塩素濃度が
大きくなると臭気強度、TPN、NCl3濃度が増加す
る傾向が確認できた。pHを変化させた場合、NCl3

は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近で最大となり、傾向が
一致した。 
 
8.2 全揮発性窒素化合物と臭気強度の相関につ
いて 
浄水場出口の水道水の TON は 4～10、TPN は

0.0048～0.0111 mg/L、遊離残留塩素は 0.46～
0.68 mg/L で推移した。TON が比較的小さい 4～
6 程度で TPN との相関が確認できたが、データの
多い 7～8程度では、ばらつきが大きく TPN との
相関が確認できなかった。 
 
8.3 GC-MS-olfactometry による塩素処理由来臭
気物質の探索 
フェニルアラニン塩素処理溶液を PT-GC-MS分

析したところ、6つのピークが検出された。NIST
ライブラリーのマススペクトルと比較したとこ
ろ、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、窒素原子
の場合、定量された生成物のみでは 57%しか説明
できなかった。 
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 TON は 142 であった（"実験値"、 
図 11）。標準品が入手可能な生成物や塩素の臭気
全体への寄与を評価したところ、PAA、PAN、NCl3

ても、フェニルアラニン塩素処理溶液の TON の
45%程度であり（"臭気三点比較法"、 図 11）、臭
気全体を説明することはできなかった。 

GC-MS の前処理を、PT 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、PAA、PAN が検出され、NCPAAI
の検出が推定された。GC/O 分析により、NCPAAI
も臭気を有することが明らかとなった。 
また、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/O 分析を行った。その結果、臭
気を有する物質として 2-クロロ-2-フェニルア
セトアルデヒド（2C2PAA）の存在が推察された。 
NCPAAI と 2C2PAA は標準品が無いため、GC/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。その結果、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 TON 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、2C2PAA の臭気三点比較法換算の
TON 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。 
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 11
の "+ GC-MS-O" に示す。GC/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
素が 13%、2C2PAA が 13%、トリクロラミンが 12%、 
PAA が 11%、PAN が 8%、NCPAAI が 2%であった。 
全国 15浄水場の水道原水を用い、塩素処理後

の臭気を GC/O により分析したところ、17種類の
臭気が感知された。各塩素処理水は、いずれもカ
ルキ臭が感知されたのに対し（全体臭気）、GC/O
により感知された個々の臭気は、保持時間 7.4分
の臭気を除き、いわゆる「カルキ臭」とは異なっ
た。また、特定の原水で感知された臭気（例：保
持時間 6.0 min）があるのに対し、保持時間 5.4 
min の「鉄くさい」印象の臭気のように、多くの
原水で共通的に感知された（15 ヶ所のうち 9 ヶ
所）臭気も存在した。 
この「鉄くさい」臭気の原因物質の推定を試み

た。まず、保持時間 5.4 min 付近にて分取された
試料を BSTFA で誘導体化し、GC-MS にて測定した
結果から、この物質は BSTFA では誘導体化され
ないと考えられた。次に、この試料を 2-HP で誘
導体化し、LC-MS のポジティブイオンモードにて
測定したところ、ピークが 1 つ検出され、その
m/z（221.1026）より、分子式は C10H12N4O2 であ
ると推定された（Δ = –2.50 ppm）。2-HP による
誘導体化の特徴から、誘導体化前の分子式は、
C5H7NO3 であると考えられた。誘導体化後の物質
として 234 通りの構造が考えられ、ルールベー
スのアルゴリズムに基づくフラグメンテーショ
ン予測ソフトである Mass Frontier 7.0 を用い
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て、各構造から期待される生成フラグメントイ
オンを予測し、実測された MS/MS スペクトルと
の比較検討を行ったところ、4つの構造が候補と
して選出された。次に、これらの 4 構造に対し、
部分構造ベースのアルゴリズムに基づくフラグ
メンテーション予測ソフトである MAGMa を用い
て、同様に比較検討を行ったところ、誘導体化前
のこの物質の構造は、2-hydroxy-3-oxopent-4-
enamide である可能性が最も高いと推測された。 
A 浄水場原水を塩素処理した試料を GC/O 分析

したところ、GC 保持時間の異なる 6 種の臭気が
感知されたのに対し、B浄水場原水を塩素処理し
た試料では 4 種の臭気の感知に留まった。この
ように、感知された塩素処理由来の臭気の構成
は、原水によって異なることがわかった。 
この 2 浄水場原水を塩素処理した試料につい

て、本研究で得られた臭気成分の間に"complete 
additivity"があるものとして、GC/O 解析により
得られた TON を積み上げ、臭気三点比較法によ
る試料全体の TON と比較した。いずれの浄水場
原水でも、GC/O により得られた TON の和は、臭
気三点比較法による全体 TONを大きく上回った。 
この原因として、塩素処理由来の臭気は
"complete additive"ではなく、"hypoadditive"
である可能性が考えられた。別の原因として、
SPME における回収率の差が考えられた。 
 
8.4 臭い嗅ぎガスクロマトグラフ質量分析計を
活用した調査 
15 種類の化合物をそれぞれ分取し精製水に添

加した混合水溶液について、GC/O で臭気を確認
した。比較のため、平成 29年 10 月に採水した金
町浄水場の原水について、GC/O で臭気を確認し
た。その結果、次の 3 条件①市販品の混合水溶液
と金町原水の両方での保持時間が一致するもの、
②両方のマススペクトルが一致するもの、③両
方で臭気が感じられたものの全てを満たした化
合物が 4種類あった。このうち、3化合物は、市
販品の混合水溶液を GC/Oで分析したときの臭気
でも柑橘系またはそれに近い花の臭いがしたが、
金町原水の臭気ではそのような臭いは感じられ
なかった。 
フェノールの塩素反応溶液（超純水）の GC/O

による測定を行ったところ、脱着温度が 240℃の
場合では対象物質のピークは全て検出され、こ
れに対応する臭気も概ね検知された。また、フェ
ノール類については、測定の結果、全ての塩素反
応溶液において塩素化フェノール（5種）が生成
すること確認した。添加直後の遊離残留塩素濃
度が高くなるほど、初期のフェノール濃度は低
くなり、2,4,6-トリクロロフェノールは高くな
る傾向にあった。A 浄水場の塩素反応溶液では、
ブロモフェノール類が他の塩素反応溶液よりも

高く、原水中に存在する臭素イオンの影響を受
けている可能性があるものと推察された。 
 
8.5 阿賀野川で発生した工場排水を原因とする
異臭味原因物質について 
臭気試験の結果、MDMP が 1.1 ng/L 以上になる

と、全員が MDMP 臭を感知することができた。PAC
濃度別の MDMP 濃度変化を見ると、設定濃度 6 
ng/L に対して 20 min の撹拌では、2 mg/L の PAC
添加で 2/3 に、5 mg/L の PAC 添加で 1/2 に濃度
が減少し、10 mg/L 以上の PAC添加により<1 ng/L
となった。180 min の撹拌では、2 mg/L の PAC 添
加で 1/3 に減少し、5 mg/L の PAC 添加で下限値
未満となった。 
 

8.6 新規臭気物質メトキシピラジン類の実態調
査 
 対象試料のうち、MDMP の発生源であった事業
所の排水を除き、浄水場の原水、下水処理場の放
流水、事業所排水、河川水のいずれも、3物質と
も定量下限未満であった。発生源であった事業
所の場合、IPMP、IBMP は定量下限未満で、MDMP
は 2 ng/L であった。 
 
8.7 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

見たところ、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＋1/2NCl3様物質についてはほとんど抑制
できなかった。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
生成状況みたところ、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。 
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した結果等から、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。 
千葉県水道局栗山浄水場浄水の臭気強度の調

査の結果、曝気により臭気強度が減少する場合、
減少しない場合両方いずれもあった。また、曝気
による TON の低下と揮発性結合塩素濃度の間に
は相関は無かった。 
モデル化合物の塩素処理による有機クロラミ

ンの生成特性を検討した結果、一級アルキルア
ミンについては、今回実験したアミン類も含め



93 
 

てほとんど同じ挙動を示した。二級アルキルア
ミンの場合、一級アミン類と同様に、アルキルア
ミンからのクロラミンの生成特性は分子構造に
ほとんど影響を受けないことがわかった。 
 
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。 

・ ラフィド藻培養株と塩素を反応させると、ト
リクロロ酢酸が主に生成し、他にも、クロロ
ホルム、ジクロロ酢酸が生成した。反応時間
が 1 h と短くても、クロロホルムおよびトリ
クロロ酢酸は生成した。 

・ ラフィド藻類培養株は、トリクロロ酢酸生成
能が E. gracilis、M. hardyi より 45～70 倍
高いことがわかった。 

・ 浄水のトリクロロ酢酸濃度とジクロロ酢酸
濃度の比（トリクロロ酢酸/ジクロロ酢酸）
は、ラフィド藻の増殖した期間だけ上昇して
いることが示された。 

・ 全国の 21 浄水場から配水される水道水中の
I-THMs 濃度は 0.01～0.39 µg/L で、これま
での調査で得られた濃度範囲と同程度かよ
り低いものであった。特に I-THMs が従来の
報告に比べて極端に高い値を示すものはな
かった。 

・ DCIAAを TIPと塩素の反応から合成した。TIP
と塩素との反応の過程で同時に生成される
CIAA 等を分離・除去し、ICP-MS を用いた
Total-I と LC-MS/MS のよる I-を測定するこ
とで、DCIAA の定量のための検量線を作成で
きることを示した。 

・ 置換基がない、あるいは p位に置換基がある
フェノール類、芳香族アミン類は、塩素処理
による DCBQ 前駆物質であった。芳香族アミ
ン類からの DCBQ の生成経路は、3,5-DCQC を
経て生成することがわかった。 

・ 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。 

・ 処理工程での塩素処理で HAcAms は生成し、
生成した HAcAms はオゾン処理や促進酸化処
理では分解されなかったが、その後の BAC 処
理で HAcAms は除去された。全 HAcAms 生成能
の除去率は、50～75%であった。 

・ CF 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、アセトンジカルボン酸を除く調査対

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、オゾン処理およ GAC 処理が有効である
ことが明らかになった。 

・ CHA の主な塩素反応物として、5 つが同定さ
れた。また、これらのピーク以外に、さらに
強度が高い特徴的な 2 つのピークを検出し、
その一方が「たまねぎ腐敗臭」との関連が高
い臭気原因物質と推測されたが、装置付属の
ライブラリでは同物質を同定するには至ら
なかった。CHA のオゾン接触後の試料に塩素
を添加すると、オゾン接触時間 18 min 以上
からは異臭は検知されず、また、臭気原因物
質と推測されるピークの減少が確認された。 

・ 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。 

・ 高度浄水処理水と急速ろ過処理水について、
TON と TPN、NCl3 濃度、遊離残留塩素濃度と
の関係を見たところ、TPN がこれらの指標の
なかでは最も有効であり、NCl3がその次に有
効であった。 

・ GC/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。 

・ 全国 15浄水場の原水を塩素処理し、GC/O に
より生成した臭気の分析結果から、17 種類
の異なる臭気が感知された。多くの浄水場に
て共通して感知された「鉄くさい」臭気の原
因物質は、2-hydroxy-3-oxopent-4-enamide
である可能性が示唆された。 

・ 2つの浄水場原水を塩素処理した試料の塩素
処理由来の臭気について、GC/O を用いて解
析を行ったところ、臭気の構成は原水により
異なるが、共通する臭気があることがわかっ
た。 

・ 金町浄水場原水を GC/O で質量分析を行った
ところ、ライブラリー検索で臭気物質の候補
として 15 種類の化合物を推定した。このう
ち、標準物質と原水で比較した結果、保持時
間、マススペクトルが一致し、両方で臭気が
感じられた化合物は 4種類であったが、いず
れも臭気の質は異なった。 

・ 臭気物質 MDMP の臭気閾値は約 1 ng/L であ
った。原水に MDMP が 6 ng/L 含まれる場合、
PAC で 1 ng/L 以下に低減するには、5 mg/L
の添加濃度では 1 h 以上の接触時間が必要
であること、20 min の接触時間では、10 mg/L
以上が必要であることが示された。 

・ 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
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効果は限定的であっ 
・ 一級アルキルアミン、二級アルキルアミンの

場合、塩素処理によるアルキルアミンからの
クロラミンの生成特性は分子構造にほとん
ど影響を受けなかった。 
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