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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、ハロアセトアミド類（HAcAms）、塩素
酸、塩素化パラベン、臭気物質、ハロベンゾキノ
ン類（HBQs）、ハロ酢酸、トリハロメタン等を対
象に、生成実態、分析技術、低減策について調査
を行った。 

 
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. ハロアセトアミド類に関する調査 
1.1 ハロアセトアミドの実態調査 
未規制消毒副生成物であるハロアセトアミド

について、浄水処理最終工程水の実態調査を行
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研究要旨 
ハロアセトアミドは浄水処理最終工程水中で各定量下限値付近であったがほとんどのケースで時間
の経過とともに増加し、特にブロモクロロアセトアミドとジブロモアセトアミドが顕著であった。
さらに、臭化物イオンが高い条件ではジブロモアセトアミドが高濃度で生成することが示唆された。
また、ハロアセトアミドは塩素処理により生成し、活性炭処理で大幅に減少した。さらに、夏期に多
く生成する傾向、総トリハロメタンとの相関も確認された。塩素酸の水質基準超過事例について調
査した。原因は、貯蔵槽への継ぎ足し方式の補充による、次亜の劣化であった。浄水や給水栓におけ
る塩素酸の検出状況等を確認した結果、WHO の新しい毒性評価に基づき試算される仮想指標値 0.2 
mg/L を夏季に頻繁に超えている地点が数箇所あり、温調設備のない次亜塩貯留槽やアンモニア態窒
素濃度等が高く次亜塩注入量が多い原水がその原因と推察された。パラベン類及びその塩素化物の
分析方法を確立した。淀川水系周辺における実態調査により、3,5-ジメチルピラゾール（DMP）及び
DMP 塩素化物が検出された。DMP の処理法として、塩素添加前のオゾン処理と GAC 処理の有効性を示
した。1,3,5-トリヒドロキシベンゼン、アセチルアセトン及びアセトンジカルボン酸について、溶存
オゾンが検出される条件であれば、オゾン処理及び GAC 処理において対応が可能であることを示し
た。EEM による各水源から石川浄水場の THMFP の予測が可能である可能性を示した。ポニー湖フルボ
酸（PLFA）とスワニー川フルボ酸（SRFA）のいずれも、UV254 が高い画分にジクロロベンゾキノン
(DCBA)前駆物質を多く含むこと、一方、UV254 が低い PLFA の方が DCBQ 前駆物質を多く含むことが示
された。また、PLFA の前駆物質には芳香族アミン類が寄与していることが明らかとなった。マンガ
ンイオンはクエン酸およびクエン酸と類似の化学構造を持つアコニット酸のハロ酢酸生成能を増加
させることを示した。また、クロロ酢酸類の中で最も毒性が強いとされる MCAA が、マンガンイオン
によりクエン酸から多く生成した。さらに、クエン酸については水道水質基準値以下のマンガン濃
度であってもハロ酢酸の生成に大きく寄与することが示唆された。 
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った。さらに、配水池や給水末端を想定した模擬
実態調査を行った。併せて送配水過程でハロア
セトアミド濃度の増加に影響を与える因子につ
いて調査を行った。 
 
1.2 ハロアセトアミドの長期トレンド 
消毒副生成物であるハロアセトアミド(クロロ

アセトアミド、ブロモアセトアミド、ジクロロア
セトアミド、ブロモクロロアセトアミド、トリク
ロロアセトアミド、ジブロモアセトアミドの 6 種
類)について、浄水処理工程の実態、および浄水、
送水過程での検出状況を調査した。 
 
2. 塩素酸に関する調査 
2.1 塩素酸の実態調査 
給水人口約 400 人の小規模水道において、塩

素酸が水質基準を超過した。そこで、原因を調
査するとともに対策を講じた。 
 
2.2 北千葉広域水道企業団等における塩素酸

の検出状況等について 
2016 年に WHO は塩素酸の 1 日許容摂取量

（TDI）を 30 μg/(kg･day）から約 11 μg/(kg･day）
に変更した。これを適用した場合、現行の水質基
準値 0.6 mg/L に対し、指標値は 0.2 mg/L になる
と試算される。そこで、塩素酸が水質基準となっ
た平成 20 年度以降の企業団及び企業団構成団体
のうち千葉県を除く 7 市における塩素酸の検出
状況及び次亜塩の管理状況等を確認した。 

 
3. 塩素化パラベン類に関する調査 
パラベン類は塩素と反応し、塩素化物を生じ

るとされており、発生した塩素化パラベン類は
パラベン類と比較し、急性毒性が高まるという
報告もある。その一方で、塩素化パラベン類にお
ける生体毒性の知見や、浄水処理や環境中での
実態調査事例は少ない。そこで、本調査において
は LC/MS によるパラベン類の測定方法の検討及
び長沢浄水場及び多摩川における実態調査を実
施した。 
4. 浄水処理対応困難物質等に関する調査 
4.1 3,5-ジメチルピラゾールに関する調査 
過去に、淀川水系において 3,5-ジメチルピラゾ

ール (以下、DMP)流出に起因する臭気異常が発
生している。DMP の処理性の現状の浄水フロー
における知見に乏しく、浄水への影響は未知で
ある。そこで、本研究においては、DMP 及び DMP
塩素化物の分析法を検討した。さらに、水源にお
けるDMPの存在実態の調査及び大阪市の浄水処
理フローにおける処理性の調査を行なった。 
 
4.2 浄水処理対応困難物質に関する調査（高濃

度負荷時のオゾン＋GAC での処理性） 
浄水処理対応困難物質について、オゾン処理

及び粒状活性炭処理（以下、GAC 処理）による
処理性についての調査を行なった。 
 
5. 消毒副生成物のモニタリングと制御 
室生ダム（奈良県）では、消毒副生成物が例年

6 月から 10 月にかけて大きく増減する。消毒副
生成物濃度が目標値以下であった今年度の管理
状況について整理を行った。 
トリハロメタンの制御や低減化のために、消

毒副生成物の生成と前駆物質である溶存有機物
の特性を比較検討することが重要である。本調
査では、沖縄県企業局石川浄水場各処理工程水
の三次元励起蛍光スペクトル（EEM）測定結果を
用いて PARAFAC 解析を行い、蛍光性溶存有機物
（以下「CDOM」）成分構成の把握、各処理工程
における除去率の確認を行った。さらに、トリハ
ロメタン生成能（THMFP）との相関性を確認し、
EEM の各生成能代替指標としての可能性につい
て検討してきた。今年度は、各水源より石川浄水
場の THMFP の予測の可能性について検討を行
った。 

 
6. ハロベンゾキノン 
ハロベンゾキノン類（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。HBQs のうち、2,6-
ジクロロ-1,4-ベンゾキノン（DCBQ）は日本の水
道水中にも広く存在することが報告されている
（中井ら，2017）。本研究では、DCBQ 前駆物質
の一種に、芳香族アミン類があることから（菱田
ら，2016）、窒素含有量の異なる 2 種類の NOM
を用いて有機態窒素に着目し、DCBQ の前駆物質
として特性解析を行った。 
 
7. マンガンイオンが消毒複製生物に与える影

響に関する調査 
ハロ酢酸 (HAAs) の生成量は、溶存有機物の濃

度や種類、pH 等様々な要因によって変化するこ
とが知られているが、共存物質の間接的な影響
については、十分な検討がなされていない。 
様々な共存物質のうち、金属イオンは錯体形

成などにより消毒副生成物の生成に寄与すると
考えられるが、海外に比べて濃度が高いとされ
るマンガンの影響についての検討例は非常に少
ない。そこで本研究では、共存物質の一種である
マンガンイオンに着目し、塩素処理過程におけ
る HAA 生成能 (FP) への影響を評価した。 
 
B．研究方法 
1. ハロアセトアミド類に関する調査 
1.1 ハロアセトアミドの実態調査 
調査項目はハロアセトアミド（HAcAms）（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)、
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ブロモクロロアセトアミド(BCAcAm)、ジブロモ
アセトアミド(DBAcAm)、トリクロロアセトアミ
ド(TCAcAm)）とした。また、調査時期は令和 2
年 1 月〜2 月、対象検体は最終工程水（霞ヶ浦浄
水場浄水、実証実験プラント高速砂ろ過水（T0 と
表記））、配水池や給水末端を想定した検体（上記
最終工程水を 20 ̊ C で 24 時間または 72 時間静置
した検体（それぞれ模擬的に配水池、給水末端を
想定し、T24、T72 と表記）とした。 
なお、24 時間経過時点で 0.3 mg/L 程度の追加

塩素を行い、72 時間経過時に 0.1 mg/L 以上の残
留塩素が検出されるようにした。） 

HAcAms の分析は固相抽出－GCMS 法で行っ
た。固相カラムは AC-2（活性炭系）を用いた。
残留塩素を消去後、pH5 に調製した試料 500 mL
に内部標準物質として 1,2-ジブロモプロパンを
添加し、固相カラムに通水した。通水終了後、固
相カラムを窒素ガスで乾燥し、通水と逆方向に
酢酸エチル 7ml で溶出（固相カラムに残った水
相とともに）、塩化ナトリウムで塩析後、その 5 
mL を脱水カラムに通液し、窒素ガス吹きつけに
より 0.1 mL まで濃縮し試料とした。 
 
1.2 ハロアセトアミドの長期トレンド 
浄水処理工程の実態調査および浄水について、

水温、塩素注入率、総トリハロメタン、電気伝導
率および全有機炭素との関係を調査した。 
また、送水過程における流下時間等の影響に

よる濃度変化を調査した。同時にハロアセトア
ミドとの関係を調査するため総トリハロメタン、
電気伝導率および全有機炭素も測定した。 
 
2. 塩素酸に関する調査 
2.1 塩素酸の実態調査 
貯蔵槽に保管されていた次亜塩素酸ナトリウ

ムの塩素酸濃度を測定した。次亜塩素酸ナトリ
ウムを入れ替えたのち、給水区域内の 5 地点で、
塩素酸濃度の推移を調査した。また、基準超過か
ら 3 年後、再度、実態調査を行った。 
 
2.2 北千葉広域水道企業団等における塩素酸

の検出状況等について 
塩素酸が水質基準となった平成 20 年度以降の

企業団及び企業団構成団体のうち千葉県を除く
7 市における塩素酸の検出状況及び次亜塩の管
理状況等を確認した。 
 
3. 塩素化パラベン類に関する調査 
3.1 測定方法の検討 
測定対象をパラベン類の中で使用頻度の高い

構造異性体を含めた 6 種として LC/MS を用いた
分析を行った。 
これらのパラベン類の標準品を次亜塩素酸ナ

トリウムと反応させ、塩素化パラベン類が生成

されることを確認した。続いて、パラベン類と塩
素の反応時間を調べた。パラベン類６物質と次
亜塩素酸ナトリウムを反応させ、経過時間ごと
にパラベン類及びその塩素化物を SIM 測定し、
面積値の変化を確認した。また、パラベン類６物
質の塩素化物について、MRM 分析条件の検討を
行った。 
試料の前処理として、Oasis HLB を用いた固相

抽出を行い、1000 倍濃縮を行なった。また、精度
確認の為に精製水、配水、原水にパラベン類と塩
素化パラベン類を添加し、回収試験を行った。 

 
3.2 長沢浄水場及び多摩川における実態調査 

8 月から 1 月にかけて計 6 回、長沢浄水場（川
崎市）の原水及び配水のパラベン類の実態調査
を行った。また、下水処理水による影響を調査す
る為に多摩川においても同期間で計 5 回の調査
を実施した。 
また、この調査において検出されたパラベン

類及びその塩素化物の排出源調査のため、多摩
川及び相模湖上流域における調査を行なった。 

 
4. 浄水処理対応困難物質等に関する調査 
4.1 3,5-ジメチルピラゾールに関する調査 
分析には、LC-MS/MS を用いた。また、実験に

用いた試料は事前にカートリッジフィルターを
用いて濁質を取り除いた。 

 
4.1.1 DMP 及び DMP 塩素化物の分析方法 
直接注入 LC-MS/MS 法を用いて DMP 及び

DMP 塩素化物を添加した試料のインフュージョ
ン分析を行い、MS 条件及び SRM 条件の検討を
行った。 
また、臭気試験として、水道水に段階的に DMP

を添加した試料における異臭の有無の確認を、
10 人のパネラーで行った。 

 
4.1.2 淀川水系における DMP の実態調査 
淀川水系 9 地点に加え、淀川水系に排水を放出

する下水処理場及び工場の 9 地点における DMP
の実態調査を行った。 
4.1.3 浄水フローにおける処理性実験 
大阪市の浄水フローである、急速砂ろ過、オゾ

ン処理及び粒状活性炭（以下、GAC）処理による
処理性を調査した。 
実施設と同様の浄水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、
DMP が 100 μg/L となるように添加し、それぞれ
の処理による処理性を評価した。 
また、3 つの処理それぞれについて独立した処

理性の調査も行った。DMP 濃度が 100 μg/L とな
るように調整した試料をそれぞれの処理を行い、
処理性と処理条件との関係を調査した。 
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4.2 浄水処理対応困難物質に関する調査（高濃
度負荷時のオゾン＋GAC での処理性） 

1,3,5-トリヒドロキシベンゼン、アセチルアセ
トン及びアセトンジカルボン酸の 3 つの対象物
質を村野浄水場ろ過水に添加した試料において、
連続式のオゾン・GAC 処理を行い、その処理性
を調査した。 
 
5. 消毒副生成物のモニタリングと制御 
5.1 ハロ酢酸の制御に関する調査 
クロロホルム、ジクロロ酢酸及びトリクロロ酢

酸の３項目については、奈良県桜井浄水場水、A
市受水地及び A 市給水末端での濃度の計測を行
った。また、粉末活性炭素注入率の推移について
も併せて観察した。ラフィド藻の発生状況につ
いては、水源定期検査を行った。 

 
5.2 消毒副生成物のモニタリングと制御 
各処理工程水において EEM 測定を行い、

PARAFAC 解析によって CDOM 成分構成の把握
および各処理工程における除去率の確認を行っ
た。また、各水源において EEM 測定を行い、
PARAFAC 解析を行った。また、その成分をそれ
ぞれの THMFP と重回帰分析を行い石川浄水場
（沖縄県企業局）の THMFP を予測した。 

 
6. ハロベンゾキノン 
対象試料として国際腐植物質学会より購入し

たスワニー川フルボ酸(SRFA)とポニー湖フルボ
酸（PLFA）を用いた。 

HPLC を用いて NOM 試料（130～140 mg C/L）
を分画し、同時に紫外部吸光度(UV254)を測定し
た。その後、各画分について DCBQ の生成能試
験を行い、DCBQ 前駆物質を多く含む画分を特定
した。 
塩素処理後の NOM 試料（20 mg C/L）につい

て、芳香族アミン類から DCBQ が生成される際
に中間体として生成される 3,5-ジクロロキノン-
4-クロロイミド（3,5-DCQC）とその類縁物である
p-キノン-4-クロロイミド（QC）の測定を行った。 

NOM試料中のアミン由来の窒素含有量を明ら
かにすることを目的に、NOM 試料を陽イオン交
換 カ ー ト リ ッ ジ(Supelclean LC-SCX；Sigma-
Aldrich)に通水し、通水前後の全窒素濃度を測定
した。また、LC-Orbitrap/MS(Q Exactive；Thermo 
Fisher Scientific)を用いて、NOM 試料中に含まれ
る芳香族アミン類等の組成解析を行った。 
 
7. マンガンイオンが消毒副生成物に与える影

響に関する調査 
まず、比較的構造が単純な化学物質 5 種類 (ク

エン酸、アニリン、フェノール、アスパラギン酸、
安息香酸) をモデル物質として選定し、マンガン
イオン (Mn2+) の有無による HAAFP の変化を調

べた。また、塩素処理過程におけるマンガンの形
態を調べるために、塩素処理後のサンプルを濾
過したのちに全マンガン濃度を測定した。
HAAFP 試験の条件は、サンプル量は 10 mL、有
機物濃度は 3 mgC/L、塩素添加量はその 10 倍で
ある 30 mg/L (フェノールのみ 50 mg/L)、マンガ
ン添加量は 0, 100 µg/L、反応時間は 24 時間、pH
は 7 (5 mM リン酸緩衝液)、温度は 20 ̊ C とした。
反応後は、塩化アンモニウムを添加 (50 mg/L) し
て遊離塩素を除去した。HAA 濃度の測定は LC-
MS/MS (4000 QTARP; AB Sciex) で行った。マン
ガン濃度の測定は ICP-MS で行った。 
次に、クエン酸に着目し、マンガン濃度を 0, 1, 

3, 10, 30, 100, 300, 1000, 3000, 10000 µg/L として
HAAFP 試験を行った。また、クエン酸と類似の
構造を持つジカルボン酸、トリカルボン酸を 11
種選定し、HAAFP 試験を行った。 
最後に、実際の環境水についてマンガンの影

響を調べた。琵琶湖、桂川、淀川で採水した環境
水にマンガンをマンガン濃度が 100, 1000 µg/Lに
なるように添加し、HAAFP 試験を行った。 
 
C. 調査結果および D. 考察 
1. ハロアセトアミド類に関する調査 
1.1 ハロアセトアミドの実態調査 
霞ヶ浦浄水場と実証実験プラントのいずれに

おいても、最終工程水（T0）中の各 HAcAms 濃
度は定量下限値付近であり、６項目合計の最大
値は 1.6 μg/L であった。 
ほとんどのケースにおいて、T0 から時間の経

過とともに HAcAms 濃度の増加が確認され、特
に BCAcAm と DBAcAm で顕著であった。 
配水池、給水末端での HAcAms 濃度を推定す

るために T24、T72 の HAcAms 濃度を測定し
た。今回の調査方法では濃度を過大に評価して
いる可能性があるものの、６項目合計の最大値
は、T24、T72 でそれぞれ 2.7 μg/L、3.0 μg/L で
あった。処理方法の違いによる大きな差は認め
られなかった。 

T0 における臭化物イオン濃度の違いは T24 に
おいて生成する HAcAms 濃度に影響し、臭化物
イオンが高い条件では DBAcAm が高濃度で生
成することが示唆された。 
 
1.2 ハロアセトアミドの実態調査 
浄水処理工程において総ハロアセトアミド濃

度は、殺藻用塩素により沈殿水で生成し、オゾン
処理では増減しないが、活性炭処理で大幅に低
減した。ろ過水は中間塩素処理により生成し、浄
水は後塩素処理によりさらに生成した。各工程
においてジハロアセトアミド最も多く生成した。
浄水は水温および塩素注入率の高い夏期に比較
的ハロアセトアミドが多く生成する傾向が見ら
れ、また総トリハロメタンとの相関がある傾向
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も確認された。 
送水過程においても水温や塩素注入率が高く、

流下時間が長いと総ハロアセトアミド濃度は増
加する傾向であったがどれが最も寄与するかの
判断は不可能であった。また、総トリハロメタン
との相関があると推測された。 
 
2. 塩素酸に関する調査 
2.1 塩素酸の実態調査 
水質基準超過時の給水栓における塩素酸濃度

は 0.73 mg/L であった。その時、貯蔵槽に保管さ
れていた次亜塩素酸ナトリウム（以下、次亜）の
塩素酸濃度は、13,600 mg/kg まで上昇していた。
原因は、継ぎ足し方式の補充による、次亜の劣化
であった。次亜の入替え後、数日で水質基準超過
は解消された。 
委託先業者に、適切な入替について指導する

とともに、次亜貯蔵槽室に空調設備を設置した。
しかし、3 年後の実態調査では、給水栓の塩素酸
濃度は 0.39 mg/L まで上昇していた。そこで、再
度、委託先業者への指導を行った。 
 
2.2 北千葉広域水道企業団等における塩素酸

の検出状況等について 
2.2.1 企業団における塩素酸の検出状況 
次亜塩は、3 地点（前・中・後）で注入してお

り、また、最も遠方の企業団構成団体受水地点の
手前の中継ポンプ場１箇所では生成次亜塩によ
る追塩も行っている。また平常時、北千葉浄水場
内では総計 2.5 mg/L 程度の次亜塩を注入してい
る。 
次亜塩の納入状況については、塩素酸が基準

化された当初の平成 20 年度および 21 年度は塩
素酸の規格値に近いものが納入されていたが、
近年では規格値の 1/10 程度のものが納入されて
いる。 
さらに、次亜塩は空調設備により 20 ̊ C 以下に

管理された貯留室内の貯留槽で保管されている。
なお、次亜塩生成装置及び貯留槽は、空調設備の
ない中継ポンプ場建屋内に設置されている。貯
留槽は、2 槽あるが配管でつながっており、実質
的には 1 槽で、次亜塩が設定した水位まで低下す
るごとに生成・補充され、その周期は、処理水量
や水温・水質によって異なるが、2 日間程度であ
る。概ね毎年 8 月に測定している生成次亜塩貯留
槽内の約 1％次亜塩中の塩素酸濃度のこれまで
の最大値は 4,100 mg/kg で、平均値は 1,300 mg/kg
であった。塩素酸濃度 1,300 mg/kg の 1％次亜塩
を 1 mg/L（平常時の最大注入率）を追加注入し
た場合、送水には約 0.12 mg/L の塩素酸が付加さ
れると推定された。 
また、定量下限値以上の検出頻度は、水質基準

化された平成 20、 21 年度が顕著に高く、最大値
も平成 21 年度に出現している。この原因として

は平成 20、 21 年度は、受け入れ時の塩素酸濃度
が企業団の規格値に近いものが納入されていた
が、平成 22 年度以降、規格値より一桁低い濃度
のものが納入されるようになったことが挙げら
れる。浄水における最大値は 0.13 mg/L にとどま
っている。定量下限値以上の検出時の平均値は、
平成 20、 21 年度が若干高いが、その他の年度と
大きな差は認められなかった。さらに、月別検出
頻度は、9 月が突出して高く、その他の月では大
きな差はなかった。9 月に検出頻度が高い原因と
しては、測定は月の初めに行っているが、9 月の
試料が最も気温の高い 8 月の間に受け入れ・貯蔵
していた次亜塩を使用しているものであること
が考えられた。 
受水槽に生成次亜塩追加後の塩素酸濃度の最

大値は平成 21 年 9 月の 0.20 mg/L で、最大の増
加幅は 0.12 mg/L 以上 0.18 mg/L 未満で、定量下
限値以上の検出時の平均値は 0.10 mg/Lであった。
気温が高くなる 6 月及び 9 月は、ほぼすべてのデ
ータで濃度の増加が認められた。 

 
2.2.2 企業団構成団体給水栓における塩素酸の

検出状況 
次亜塩の納入については、構成団体の多くが

JWWA の特級以上の品質としており、１級以上
としている団体は２団体であった。 
また、26 箇所のうち 23 箇所は、空調設備や冷

却設備等により 20～25 ˚C 以下に管理されてい
る。屋外に設置され、かつ空調・冷却設備のない
貯留槽が 1 箇所あった。空調設備を有する屋内に
設置している貯留槽の次亜塩を使用している水
源でも、塩素酸対策が進んだ平成 23 年度以降も
塩素酸濃度が 0.2 mg/L を複数回超えている給水
栓が 2 箇所あった。原因はどちらも不明である
が、水源 F は、アンモニア態窒素濃度等が高く、
塩素要求量が 8 mg/L 程度で同様の設置状況の貯
留槽がある他の 2 箇所の水源より 2 倍程度高く、
塩素注入量が多いことが要因となっていると推
察された。 
企業団浄水と同様に定量下限値以上の検出頻

度は、水質基準化された平成 20 年度から平成 22
年度までが顕著に高かった。理由としては、先に
述べたように、平成 22 年度以降、購入時の次亜
塩中の塩素酸濃度が低いものが納入されるよう
になったことや、構成団体における塩素酸対策
が進んだことが考えられる。一方で、新たな TDI
から試算される指標値 0.2mg/L を超える検出例
がほぼ毎年見られ、検出地点は概ね決まった構
成団体の水源の給水栓で検出されている。また、
定量下限値以上の検出頻度は、6 月から 11 月の
間が高く、特に 8 月及び 9 月が高い。0.2mg/L を
超える検出例も 8 月及び 9 月に集中しており、次
亜塩の貯蔵温度上昇が影響していることがうか
がえた。 
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3. 塩素化パラベン類に関する調査 
3.1 測定方法の検討 

p-ヒドロキシ安息香酸メチル（以下、PHBA-M）
は、速やかに塩素と反応し、1 塩素化物を経て 2
塩素化物となった。その後、塩素過剰状態におい
て 2 塩素化物は分解され、1 塩素化物も面積値が
低下することが分かった。また、これらの傾向は
他の 5 種のパラベン類においても同様であった。 
パラベン類6種の塩素化物についてのMRM分

析条件を検討した結果、1 塩素化物については
5~80μg/L、2 塩素化物においては 5~40μg/L のそ
れぞれの範囲について良好な結果を得ることに
成功した。また、検量線の定量下限値についても
決定を行い、CV 及び誤差率が 20%以下となるこ
とを確認した。 
前処理の検討結果としては、一部の物質につ

いて回収率が 100％以上と高くなったが、本研究
の目的である対象物質の概算濃度測定には差し
支えがないと判断し、この前処理方法を採用し
た。 

 
3.2 長沢浄水場原配水及び多摩川における実

態調査 
長沢浄水場においては、12 月の原水において

PHBM-A が一度検出されたことを除いて、原水・
配水共に不検出であった。その一方、多摩川にお
いてはパラベン類及びその塩素化物が複数検出
され、その濃度は 10 月、11 月において高くなっ
た。このことから、季節によってパラベン類濃度
が変動していることが考えられ、この要因は降
雨の影響であることが考えられる。また、パラベ
ン類の検出された試料に塩素を添加することで、
塩素化物が生成されることも確認された。 
多摩川上流域における排出源調査の結果、下

流においてパラベン類が検出された。また、下水
処理場付近においては 6 地点中 2 つの地点で多
摩川と同じパラベン類が検出された。このこと
から、下水処理水としてパラベン類の一部が塩
素化・放流された可能性が示唆された。また、多
摩川下流や下水処理場においても未検出の地点
もあったことから、時間帯によってパラベン類
濃度が変化している可能性も示唆された。 
 相模湖上流域における排出源調査の結果、２箇
所における PHBM-A の低濃度検出はあったもの
の、多摩川と比較すると下水処理施設の影響が
小さく、パラベン類の汚染も少ないと考えられ
る。 

 
4. 浄水処理対応困難物質に関する調査 
4.1 3,5-ジメチルピラゾールに関する調査 
4.1.1 DMP 及び DMP 塩素化物の分析方法 

MS 条件及び SRM 条件の検討として、2 つの条
件を検討した。1 つ目の条件として、分離モード

は親水性相互作用クロマトグラフィー、イオン
化法はエレクトロスプレーイオン化法を組み合
わせた。この条件では DMP を迅速に分析可能だ
が、DMP 塩素化物の分析は不可であった。その
為、2 つ目の条件として、逆相分配クロマトグラ
フィー、大気圧化学イオン化法を組み合わせた
条件での検討を行った。この条件では、一つ目の
条件と比較し、分析時間は長くなり、イオン化法
は APCI となるが、DMP 及び DMP 塩素化物の同
時測定が可能であった。一つ目の条件における
分析法において、検出下限値は 0.04~0.05 μg/L、
定量下限値は 0.2 μg/L となった。 
また、臭気試験においては、パネラーの半数以

上が塩素と異なる臭気を検知したDMP添加濃度
は 0.05~0.1 μg/L であった。これは定量下限値を
下回るが、検出可能濃度であることがわかった。 
 
4.1.2 淀川水系における DMP の実態調査 
工場排水の２地点で定量下限値を上回る濃度

の DMP が検出された。また下水処理場放流水で
は全地点で DMP のピークが確認された。またそ
の内２地点においてはDMP塩素化物のピークも
確認された。河川水において、DMP は検出され
なかった。 
 
4.1.3 浄水フローにおける処理性実験 
実験施設のそれぞれの処理における除去率は、

中オゾン処理で 99%以上、急速砂ろ過処理では
71%であり、後オゾン処理で定量下限値以下まで
除去された。このことから、本市での浄水処理フ
ローによってDMPは効率的に処理できると考え
られる。 
カラムを用いた急速砂ろ過処理の処理性の調

査では、DMP が処理されなかった。砂層に生息
する生物に処理が依存している可能性が示唆さ
れた。 
オゾン処理の処理性の評価では、CT 値の上昇

とともに DMP 除去率も上昇し、CT1.3 で除去率
はほぼ 100%となった。また、CT2.5 では DMP 塩
化物のピークも検出されなかったことから、オ
ゾン処理によってDMPは塩素処理を行っても異
臭を発生しない物質に変化した可能性が示唆さ
れた。 
 GAC 処理においては、経年炭、新炭ともに DMP
除去率が 99%以上であった。このことから DMP
は物理吸着作用によって除去されると推測され
る。また、空間速度によって除去率に差異は生じ
なかった。 
 
4.2 浄水処理対応困難物質に関する調査（高濃

度負荷時のオゾン＋GAC での処理性） 
1,3,5-トリヒドロキシベンゼン及びアセチルア

セトンの残存率は、オゾン処理単独で 0%となっ
た。また、アセトンジカルボン酸の残存率は、オ
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ゾン処理において約 50%であったが、後段の
GAC 処理を行うことで 0%となった。 
このことから、溶存オゾンが検出される条件

であれば、オゾン処理及び GAC 処理において対
応可能であることが分かった。 
 
5. 消毒副生成物のモニタリングと制御 
5.1 ハロ酢酸の制御に関する調査 
クロロホルムについては、浄水場での濃度と

比較し、A 市受水地では約 2 倍弱、A 市供給末端
では約３倍強に増加した。しかし、最大値であっ
ても目標値以下の濃度となっており、管理に成
功した。 
ジクロロ酢酸については、給水末端における

遊離残塩の低濃度期間が見られた。この期間に
おけるジクロロ酢酸濃度の低下は遊離残塩濃度
の低下に伴い発生したと考えられる。また、この
期間を除いて、ジクロロ酢酸濃度とクロロホル
ム濃度に高い相関が見られた。トリクロロ酢酸
についても、クロロホルム濃度との相関が確認
できた。 
ラフィド藻については、水源定期検査におい

て大幅な増殖は確認されなかった。水源での増
殖が最大となった日時の、桜井浄水場における
トリクロロ酢酸とジクロロ酢酸の生成能比は
2.95 へと上昇した。この生成能比が 3 を超過した
場合は新たにトリクロロ酢酸の管理目標値を定
める必要があるが、今年度は基準値を下回った
為、新たな管理目標値を設定せずに通常時と同
様の消毒副生成物の一括管理を続行した。 

 
5.2 消毒副生成物のモニタリングと制御 
5.2.1 石川浄水場における CDOM の挙動 
各処理工程水において EEM 測定を行い、

PARAFAC 解析を行った。その結果、CDOM を既
報では 5 成分に分離していたところ、今回は 4 成
分となった。文献（眞家，2009）及び日本腐植物
質学会所有の段戸フルボ酸・フミン酸、猪ノ頭フ
ルボ酸・フミン酸、琵琶湖フルボ酸の 5 種類の測
定結果との比較から、石川浄水場処理水中に含
まれる各成分は、成分 1，2 がフルボ酸、成分 3，
4 がフミン酸、成分 5 がタンパク質様成分と推定
されており、今回は成分 1、2、4、5 が確認され
た。なお、成分 3 については、分離されなかった。 

 
5.2.2 石川浄水場における CDOM 成分の除去率 
石川浄水場の 2 系（久志処理水、金武、漢那、

山城）では全プロセスにより CDOM 成分の約 82
～89％が低減されている。沈澱処理においてフ
ミン酸様の成分 4 が低減している。これは、フミ
ン酸様物質が高分子量であり沈澱処理により低
減しやすいためであると考えられる（丹保, 2017）。
なお、既報と異なり、フルボ酸用の成分 1、2 も
低減できているが、理由は不明である。中間ポン

プにおいても各成分が減少しているが、これは
中間ポンプにおいて腐植様物質の少ない 1 系処
理水（久志処理水）と合流するため減少している。
活性炭処理水においてはフミン酸様の成分 4 が
増加している。活性炭処理水においては色度の
増加も確認されている。高速ろ過及び浄水にお
いても各成分が減少している。これは、高速ろ過
の前に凝集剤を注入していることと、塩素処理
によって CDOM 成分が塩素化されたためと考え
られる。 
 
5.2.3 トリハロメタン生成能との比較 
既報での THMFP と CDOM 各成分との相関が

最も高かったのは、成分 1 であった。THMFP と
成分 1 の相関は決定係数（R2）が 0.87（n=525）
であった。この結果より、蛍光強度から THMFP
の予測が可能だと推測されたことから、現在、蛍
光強度から THMFP を予測するための解析を進
めている。 
 
5.2.4 各水源の蛍光成分と石川浄水場のトリハ

ロメタン生成能の比較 
久志浄水場原水・処理水について、EEM 測定

を行い、PARAFAC 解析をおこなった。その結果、
石川浄水場と同じ 4 成分に分離できた。その成分
を久志浄水場の THMFP と重回帰分析を行い久
志浄水場における THMFP を予測した。予測の結
果、相関係数は 0.81（n=66）であった。また、漢
那ダムと金武ダムについても同様に処理した結
果、石川浄水場と同じ 4 成分に分離でき、その成
分をそれぞれの THMFP と重回帰分析を行い予
測した。予測の結果、相関係数は漢那ダムで 0.68
（n=17）、金武ダムで 0.86（n=27）であった。そ
れぞれ予測した THMFP と水量比を用いて、石川
原水の THMFP を予測（1 系：n=20、2 系：n=10）
した。その結果、水源から石川浄水場の THMFP
を予測することは可能であると推測されるが、
相関係数がやや低い。これは、一部のデータにお
いて測定回数が少ないことに起因していると考
える。今後は、データ数を増やして、相関係数が
改善するか確認する必要がある。また、蛍光強度
で予測できるかについても確認していく。 

 
6. ハロベンゾキノン 

PLFA、SRFA のいずれも保持時間 8～12 分の画
分中の DCBQ 生成能と UV254 が高かった(図 1)。
種類の異なる NOM について紫外部吸光度と
DCBQ 生成能との関連性は認められなかったが、
同一の NOM については、関連性が認められるこ
とが示された。UV254 の強度は SRFA の方が高
かったが DCBQ 生成能は窒素含有量の高い
PLFA の方が高かった。これは、過去の報告と同
様の傾向であった。 
塩素処理後の NOM について、PLFA について
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は、3,5-DCQC と QC がともに検出された。この
とき、QC の方が濃度が高かった。同様に、SRFA
について検討したところ、3,5-DCQC と QC のい
ずれも検出されなかった。これらの結果から、
SRFA では、フェノール性水酸基を持つ部位から
DCBQ は生成されるが、PLFA では、フェノール
性水酸基を持つ部位だけでなく、芳香族アミノ
基を持つ部位からも DCBQ が生成されているこ
とが示された。 
芳香族アミン類が DCBQ 生成に寄与している

ことが示された PLFA について、陽イオン交換カ
ートリッジに通水を行った。その結果、通水前後
で、有機態窒素は 60%程度減少した。このことか
ら、PLFA には、アミン類が含まれていることが
示された。 

LC-Orbitrap を用いて、陽イオン交換カートリ
ッジ通水後に減少したピークの組成について解
析を行った。図 2 に、van Krevelen diagram を示
す。DCBQ 前駆物質濃度が高かった画分の保持時
間のみを解析対象とした。陽イオン交換カート
リッジ通水後に減少（50%以上）したピーク数の
うち、含窒素芳香族のピークは 385 であった［芳
香族化合物の判定は、aromatic index（AImod）
（Baalousha ら，2018）を使用］。これらピークの
分子量は 116～541（平均：311）であった。炭素
数の範囲は 6～38 で、C7が最も多く、C6、C8、C9

も比較的多かった。同一組成のピークも認めら
れたが、保持時間が異なるため、異性体と考えら
れた。組成について見ると、CHNO の組成が約
55%と最も割合が高く、CHNOP の組成も約 27%
と高かった（図 3）。 
これらピークは含窒素芳香族という点である

ため、DCBQ 前駆物質候補としてみる場合には、
塩素との反応性の点からの評価も必要となる。
今後は、塩素処理前後の NOM 試料についても、
LC-Orbitrap/MS による解析を行う予定である。 
 
7. マンガンイオンが消毒副生生物に与える影

響に関する調査 
図 4 に示すようにクエン酸の HAAFP がマン

ガンイオンの添加により大きく増加している
ことがわかった。クエン酸以外の 4 物質につい
ては、HAAFP の変化は確認できなかった。塩素
処理中のマンガンイオンの形態は、クエン酸に
おいては溶存態 (つまりイオンもしくは錯イオ
ンとして存在)、 他の 4 物質においては、二酸化
マンガンの濃度が高いことが分かった。以上の
結果から、クエン酸とマンガンは錯体を形成し、
その錯体生成がクエン酸の HAAFP を増加させ
ると考えられた。 
マンガンイオンがクエン酸の HAAFP と塩素

消費量に与える影響を、マンガンイオン濃度別
に調べたところ、MCAAFP, DCAAFP, TCAAFP 共
に、1 µg/L のマンガン濃度であっても増加が確認

された (図 5)。マンガンの水質基準値である 50 
µg/L 以下であっても、クエン酸の HAAFP に大き
な影響を与えており、消毒副生成物という観点
からもマンガンの制御が必要となる可能性があ
る。 
クエン酸類似物質に着目した結果、cis-アコニ

ット酸、trans-アコニット酸の DCAAFP に有意な
増加が見られた。 
 環境水において、マンガンイオンによる HAA
の影響はなかった。しかしクエン酸などの物質
は植物や生物の体内に多く含まれる物質であり、
秋から冬にかけて採取された原水中に含まれる
濃度は非常に少ないように思われる。夏場の原
水や藻類などが大量に発生した際に採取した原
水の調査を引き続き行う必要がある。 
 
E. 結論 
・ 最終工程水中の各ハロアセトアミド濃度は

定量下限値付近であったがほとんどのケー
スで時間の経過とともに増加し、特に
BCAcAm と DBAcAm が顕著であった。また、
処理方法の違いによる HAcAms 濃度の差は
ほとんど見られなかった。さらに、臭化物イ
オンが高い条件ではDBAcAmが高濃度で生
成することが示唆された。 

・ ハロアセトアミドは塩素処理により生成し、
活性炭処理で大幅に減少した。また、夏期に
多く生成する傾向、送水過程においては流
下時間が長いと多く生成する傾向が見られ、
総トリハロメタンとの相関も確認された。 

・ 塩素酸の水質基準超過事例について調査し
た。原因は、貯蔵槽への継ぎ足し方式の補充
による、次亜の劣化であった。 

・ 浄水や給水栓における塩素酸の検出状況等
を確認した結果、WHO の新しい毒性評価に
基づき試算される仮想指標値 0.2 mg/L を夏
季に頻繁に超えている地点が数箇所あり、
温調設備のない次亜塩貯留槽やアンモニア
態窒素濃度等が高く次亜塩注入量が多い原
水がその原因と推察された。 

・ パラベン類及びその塩素化物の分析方法を
確立し、長沢浄水場及び多摩川流域におい
て実態調査を行った結果、長沢浄水場にお
ける塩素化パラベン類は未検出であった。
また、多摩川における実態調査から、パラベ
ン類と下水処理水との関係が示唆された。 

・ 淀川水系周辺における実態調査により、
DMP及びDMP塩素化物が検出された。DMP
の処理法として、塩素添加前のオゾン処理
と GAC 処理の有効性を示した。 

・ 1,3,5-トリヒドロキシベンゼン、アセチルア
セトン及びアセトンジカルボン酸について、
溶存オゾンが検出される条件であれば、オ
ゾン処理及びGAC処理において対応が可能
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である。 
・ EEM による各水源から石川浄水場の

THMFP の予測が可能である可能性を示し
た。 

・ PLFAとSRFAのいずれも、UV254が高い画分
にDCBQ前駆物質を多く含むこと、一方、
UV254が低いPLFAの方がDCBQ前駆物質を
多く含むことが示された。また、PLFAの前
駆物質には芳香族アミン類が寄与している
ことが明らかとなった。 

・ マンガンイオンはクエン酸およびクエン酸
と類似の化学構造を持つアコニット酸の
HAAFP を増加させることが示された。また、
クロロ酢酸類の中で最も毒性が強いとされ
る MCAA が、マンガンイオンによりクエン
酸から多く生成した。さらに、水道水質基準
値以下のマンガン濃度であっても HAAs の
生成に大きく寄与することが示唆された。
なお、環境水の HAAs にマンガンイオンの
影響を確認することはできなかった。しか
し、藻類の増殖などといった微生物の発生
が見られる夏場に影響を与えることも考え
られ、引き続きマンガンの HAAFP へ与える
影響を調査する必要がある。 
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