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平成 25年度厚生労働科学研究費補助金（健康安全・危機管理対策総合研究事業） 
総括研究報告書 

 
水道における水質リスク評価および管理に関する総合研究 

 
研究代表者 松井 佳彦 北海道大学大学院工学研究院 教授 

 
研究要旨 
従属栄養細菌やレジオネラ属菌の実態と紛体ろ過の菌数計測の応用，ウイル
スに関する浄水処理効果の検証，クリプトスポリジウム等検査法の基準化，農
薬類の測定数と検出頻度および検出実態，N-ニトロソアミン類等の生物処理性，
水質事故等による水質基準超過時の対応，塩素処理に由来する臭気物質，化学
物質などの一斉分析法の対象範囲の拡大，感度向上，網羅分析に関する研究を
行い，以下のような成果が得られた． 
レジオネラ属菌の汚染実態調査では，家庭内の未使用蛇口や風呂水から培養
陽性であった．クリプトスポリジウム等の濃縮を目的とした粉体ろ過を改良す
るとともに，細菌にも応用しても紛体は培養を阻害せず，回収率はフィルター
単独の半分程度からほぼ 10 割に向上することがわかった．MS2 ファージはポリ
オウイルスと凝集沈殿ろ過挙動が異なり，指標にならないことが判明した．クリプ
トスポリジウム検出にデジタル PCRを適用したところ，18S rRNAコピー数などか
らみて実用可能性が期待された． 
農薬の出荷量は減少し続けていたが，剤によっては増加に転じている．農
薬の検出状況は過去に比べ低い値となっており，稲作水管理の改善の効果と
思われた．一方で，検出が増加している農薬もあった．水道統計では，農薬
の年間測定回数と検出率に関連が見られた．(畑地出荷量/ADI/降水量)と(水
田出荷量×10 スコア A+スコア B-6）／ADI/降水量)の地域最高値の組み合わせを用い
た場合が最も効率よく監視農薬を選定できることが分かった．新規農薬のブ
ロマシルは降雨量と検出濃度に一定の関係が，テブコナゾールは調査の全地
点で調査期間を通じて継続的検出された．これまで水質事故の原因となった
化学物質についてリスト化を行った． 
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．全国 12浄水場系統の給水栓水中の
ジクロロベンゾキノン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．トリクロラミンの粉末活性炭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．新たなカルキ臭評価
指標としての揮発性窒素の測定方法について，還元剤の選定やヘンリー定数の
温度依存性の精査等基礎的知見の収集を行った． 
突発的事故等による水質異常時の際には，米国，英国等で実施されている給
水停止を回避するというような柔軟な対応は日本では取りにくいという課題が
示された．水道汚染物質に関する急性/亜急性評価値を試算した．カルバメート
系農薬 13種を例として Hazard index法及び Relative potency factor法による複合
曝露評価を行った．長鎖パーフルオロカルボン酸類の炭素鎖依存的な毒性強度
の違いには，薬物動態学的な要因が関与している可能性が示唆された．複数曝
露経路を考慮に入れた曝露量評価では，水質基準値に一致する 0.06 mg/Lのクロ
ロホルム濃度の水道水を２L/日飲用し，生活用水に使用した場合でも，経口換
算総曝露量が TDIを上回る確率は低く，用量と TDIとの間には十分なマージン
があることが示された． 
水質分析法に関する成果としては，農薬の LC/MS/MS による一斉分析法（別
添方法 20）の適用範囲を拡大し，標準検査法が定められていない 3成分の分析
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条件を設定した．GC/MS により分析されているホルムアルデヒドについて，
DNPH誘導体化後に HPLC/UVまたは HPLC/MSで定量する分析法を開発した：
分析時間がより短く，アセトアルデヒドも同時に分析可能であった．さらに，
過塩素酸，臭素酸，および塩素酸の LC/MS/MS による高感度同時分析法の開発
と，六価クロムと三価クロムの形態別分離分析法として、ポストカラム付イオ
ンクロマトグラフ法の有用性について確認した．網羅分析法については，機種
依存無く確実に未知物質を同定できる GC/MS 向けの汎用全自動同定システム
を開発した． 
これらの成果は 25 編の論文(査読付き)により公表され，7 件の厚生労働省令
や告示等や水質基準逐次改正検討会資料に資された． 
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A. 研究目的 
本研究の目的は，水道水質基準の逐次見直しな
どに資すべき化学物質や消毒副生成物，設備から
の溶出物質，病原生物等を調査し，着目すべき項
目に関してそれらの存在状況，監視，低減化技術，
分析法，暴露評価とリスク評価に関する研究を行
い，水道水質基準の逐次改正などに資するととも
に，水源から給水栓に至るまでの水道システム全
体のリスク管理のあり方に関して提言を行うこ
とにある．研究目的を，微生物，化学物質，消毒
副生成物，リスク評価管理，水質分析法ついて詳
述すると以下のようである． 
微生物汚染に係る問題として，従属栄養細菌，
腸管系ウイルス，そして耐塩素性病原微生物を検
討し，水道の微生物学的な安全性向上を目指した．
平成 20 年度より水質管理目標設定項目に従属栄
養細菌が追加され，配管や給水栓等の表面に付着
したバイオフィルムにも関心が持たれるつつあ

るが，その測定については上水試験方法に記載は
ない．当該研究では一定面積から市販の拭き取り
用器材で安定して試料を採取すること，採取した
綿棒から効率よく細菌を遊離懸濁，分散させてか
ら培養を行う，という一連の検討を行うこととし
た．検討後に，この方法を実際の配管試料に応用
した．さらに，一般家庭における Legionella 属菌
の汚染状況を明らかにすることを企図した． 
ウイルスに関しては，実浄水原水を用いた回分
式凝集処理実験により，ウイルスの処理性を詳細
に評価することを目的とした． 
クリプトスポリジウム等の耐塩素性病原微生
物対策では，モニタリングシステムの拡充に向け
た試料水の濃縮方法としての粉体ろ過法と遺伝
子検出法の開発検討を進め，これらは通知試験法
に追加され，今後は普及と実用性をより高めるた
めの改良が求められる．そこで，標準試料の検量
線を用いることなく，目的試料中の遺伝子断片の
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定量が可能であるデジタル PCR 法の適用を試み
た．粉体ろ過法の方式については，フィルターホ
ルダーの形式などいくつか改善点について検討
を行った．また，粉体ろ過法の細菌測定の濃縮法
に応用を試みた． 
クリプトスポリジウム等の耐塩素性微生物よ
る集団感染は，世界的には未だに報告が続いてお
り，日本の浄水においてもジアルジアシストが検
出され，煮沸勧告が出された事例があった．耐塩
素性微生物汚染の原因と回避対策について現状
の整理を試みた． 
化学物質・農薬に関しては，実態調査を実施し，
検出傾向の解析を行った．特に，水源となる流域
に開放的に使用される化学物質として量が多い
農薬について重点的に解析を行うこととし，水田
使用の農薬と非水田使用の農薬の出荷量を算出
し，それぞれの出荷量に基づく検出可能性を表す
指標を作成するとともに，より効率的な監視農薬
の選定方法を検討した．さらに，ネオニコチノイ
ド系農薬については，実態調査に加えて，浄水処
理性，様々な反応生成物を含むバイオアッセイ手
法を検討した．農薬以外の化学物質については，
過去の事故事例等の情報収集を行い，検出状況に
関して検討を行うと共に，化学物質の管理のあり
方について提案を行うことを目的にした． 
消毒副生成物のうち， NDMA（N-ニトロソジ
メチルアミン），ホルムアルデヒド，ジクロロベ
ンゾキノン，ハロ酢酸(特にトリクロロ酢酸)，ジ
クロロヨードメタン，ハロアセトニトリル，過塩
素酸，ジクロロベンゾキノンを対象とし，制御技
術，分析技術，生成実態を調査した．カルキ臭に
ついては，トリクロラミン生成に関する共存物質
の影響，粉末活性炭によるトリクロラミン除去機
構，揮発性窒素の測定方法に関する基礎的知見の
収集に努めた． 
リスク評価管理に関しては以下のようである．
利根川水系のホルムアルデヒド前駆物質事故に
よって生じた給水停止と，東電福島第一原発から
の放射性物質の放出に伴って措置された摂取制
限の２つの事例を背景として，水質事故発生時な
どの非常時に市民の安全と利便性を確保するた
め，摂取制限を伴う給水継続に関する検討を行っ
た．さらに，水道汚染物質に関する急性/亜急性
評価値に関して，米国環境保護庁によって設定さ
れた健康に関する勧告値の考え方を調査し，日本
の基準項目について評価値を試算した．この他，
水道水中の農薬の複合曝露評価手法，長鎖パーフ
ルオロカルボン酸類の毒性強度の違いの要因，お
よび，複数曝露経路を考慮に入れた水道水質基準
評価値の合理的算出法に関して検討することと

した． 
水質分析法に関する研究では，必要性の高い新
規の水質検査法の開発および既存の水質検査法
の改良を行うことと，平常時および異常発生時の
簡便かつ網羅的な水質スクリーニング手法につ
いての検討を行う．また，これらの分析法を，水
道事業体および地方衛生・環境研究所，保健所に
普及し，分析技術の向上と水質監視体制の強化を
図ることを研究目的としている． 
農薬については，LC/MS/MS一斉分析の適用範
囲を拡大し，標準検査法が定められていない農薬
類への適用を検討し，さらに「水道水質検査方法
の妥当性評価ガイドライン」に従った妥当性評価
を実施した．その他の有機物については，ホルム
アルデヒドとアセトアルデヒドを対象に，
GC/MS を使用する現告示法の代替法として，へ
リウムガスを使用せずに，DNPH誘導体化後に逆
相系 LCカラムを用いて分離し，紫外部吸収検出
器または質量分析計で定量する一斉分析法につ
いて検討することとした．オキソハロゲン酸類
の臭素酸にはポストカラム付イオンクロマト
グラフ法，塩素酸にはイオンクロマトグラフ法
が告示法として示されているが，臭素酸分析に
おいては高濃度の劇物を使用すること，また操
作が煩雑であることから熟練を要する方法と
なっている．一方，過塩素酸の分析法は未設定
となっている現状がある．そこで，LC-MS/MS
によるオキソハロゲン酸の迅速かつ高感度な
同時分析法の開発を目的とした．さらに，水道
原水中のクロムの価数を分別可能な同時分析法
に関する検討を行った．網羅的分析法については，
市販の全てのGC-MSにおいて標準品を用いるこ
となくデータベース登録物質の同定が可能な
GC/MS 向け汎用全自動同定システムの開発を目
標とした． 
 
B. 研究方法 
原水や水道水質の状況，浄水技術について調査
研究を行うため，研究分担者 11名の他に 43もの
水道事業体や研究機関などから 82 名の研究協力
者の参画を得て，各研究分担者所属の施設のみな
らず様々な浄水場などのフィールドにおける実
態調査を行った．水質項目は多岐にわたるため，
上述の研究目的に沿って 5課題群に分けて，研究
分科会を構成し，全体会議などを通じて相互に連
携をとりながら並行的に研究を実施した．研究分
科会は，微生物分科会（研究分担者 4名，研究協
力者 15名），化学物質・農薬分科会（研究分担者
2名，研究協力者 14名），消毒副生成物分科会（
研究分担者 5名，研究協力者 14名），リスク評価
管理分科会（研究分担者 4名，研究協力者 18名
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），水質分析分科会（研究分担者 4 名，研究協力
者 8名)である． 
倫理面への配慮：本研究では，ラットの血清中
濃度を測定しているが，実験動物に対する動物愛
護等を配慮して実施した過去の別研究で採取し
た試料を用いているので，該当しない． 
微生物：従属栄養細菌の拭きとり試験法の検討
では，浄水場のろ過池内壁付着物を用いて予備
検討を行った．拭き取る箇所に滅菌済みイオン交
換水をかけ，バイオフィルム以外の細菌を洗い流
した後，市販の拭き取り検査キットの綿棒で拭き
取り，検査キットに含まれるリン酸緩衝生理食塩水
に回収し，定法に従い従属栄養細菌数を測定し
た．配管実試料では，給水管取出し工事によりく
り抜かれた塩化ビニール管より測定を行った． 
家庭環境中のレジオネラ属菌の検出は，「レジ
オネラ検査の標準化及び消毒等に係る公衆浴場
等における衛生管理手法に関する研究（研究代
表者：倉文明）」と共同して協力が得られた 5軒の
家庭において行い，成果の一部を引用した．試料
は水試料およびスワブ試料とし，培養は定法にて
行った．調査検体から分離された Legionella 属
菌は，16S rRNA遺伝子および Lmipのプライマ
ーを用いた PCR により，Legionella 属菌と L. 
pneumophila であることを検査した．さらに，型
別用血清および自発蛍光の有無により種の鑑別
を行った．さらに，アメーバによるLegionella属菌
の増菌培養を試みた． 
粉体ろ過法の細菌濃縮への応用試験は，粉体
として球状ハイドロキシアパタイトを用い，プラスチ
ック製減圧ろ過容器を吸引ガラス瓶に取り付け，
吸引ろ過を行った．粉体の大腸菌の発育への影
響を評価するため，粉体を添加した培地および非
添加に調整した Escherichia coli を添加して定
量し，両者を比較した．大腸菌濃縮の添加回収
実験では，共洗い法とフィルターごと回収する方
法の 2つの方法を比較した． 
腸管系ウイルスに関する研究では，全国の浄
水場の協力を得て，水道原水11を取り寄せ，これ
にポリオウイルスおよび MS2 ウイルスを添加して
人工原水とし，ジャーテストにて凝集沈澱処理実
験を行った． 
デジタルPCR法を用いたクリプトスポリジウムの
定量は，標準試料として，感染マウスの糞便より
精製した Cryptosporidium parvum オーシスト
を 用 い ， デ ジ タ ル PCR に は ， BioMark 
Real-time System，12.765 Digital Arrayを用
いた．PCR の反応系に，既往文献に記載された
18S rRNA 遺伝子を標的としたプライマー・

TaqManプローブを用いた． 
 さらに，吸引式粉体ろ過法に関して，フィルター
ホルダーの形式として市販のステンレススクリーン
と焼結ガラス製を，フィルターホルダー用のふたと
しては特別注文のふたと汎用品の安価なゴム板
のふたを比較した．低水温試料水の前処理方法
として，ろ過前の試料水中の溶存気体量の低減
化を目的に，「スターラーで激しく攪拌する方法」
と「水浴で加温後，室温まで冷却する方法」で検
討した． 
 論文，書籍，厚生労働科学研究費補助金による
報告，インターネット公開の資料等を参照し，水
道水におけるクリプトスポリジウム汚染の検出と対
策について考え方を整理した． 
化学物質・農薬: （社）日本植物防疫協会が
出版する農薬要覧 2013に記載されている農薬
製剤別都道府県別出荷数量と登録農薬情報（農
薬製剤に含まれる農薬原体の種類と割合）から
農薬原体別都道府県別出荷量を算出した．分科
会の 14水道事業体の実態調査結果から農薬検
出濃度，検出頻度及び検出指標値（Σ値）の集
計を行い，さらに，各地域での使用状況，土地
利用状況，用途，天候等により検出状況の考察
を行った．水道統計を用い，農薬類の測定体制
と検出状況の関連性を解析した．出荷量と適用
作物，地域性を考慮し，より高効率で監視農薬
を選定する方法を検討した．ネオニコチノイド
系農薬の実態調査を行うに当たり，測定方法，
測定地点等に関する検討を行い，神奈川県の都
市河川流域を対象に実態調査を行い，変動等を
考察した． 
ネオニコチノイド系殺虫剤 7農薬と類似の 3
農薬を対象としヒト肝がん由来の HePG2 細胞，
およびラットの副腎髄質由来の褐色細胞腫
PC12細胞を用いた評価を実施した． 
規制項目以外の化学物質等について，水質事
故事例などの収集を行い，水質事故の原因とな
った化学物質の特性等について考察を行った．
さらに，今後のモニタリング結果の評価にあた
り，水質変動に関する解析を行うため，水道統
計等を用いて測定頻度と測定値の関係に関す
る予備的な検討を行った． 
消毒副生生物: N-ニトロソアミン類の実態お
よび生成特性は阪神水道企業団および大阪広域
水道企業団において工程水を採水し調査を行っ
た．過塩素酸の実態調査は利根川水系江戸川を対
象に実態調査を行った．ホルムアルデヒド前駆物
質に関しては，塩素処理によりホルムアルデヒド
を生成しやすい PRTR 法第１種指定化学物質な
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どを調査対象物質とし, 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．重要
な前駆体であるヘキサメチレンテトラミンのオ
ゾン処理生成物の同定も行った．ハロ酢酸(特に
トリクロロ酢酸)，ハロアセトニトリル，抱水ク
ロラール，トリハロメタンなどの副生成物につい
ては 7 事業体において生成実態および低減化技
術に関する調査検討を行った．ハロベンゾキノン
類の内, 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-ベンゾキノンについて, 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． 
原水中のヨウ化物イオンがジクロロヨードメ
タン(CHCl2I, 以下 DCIM)生成物へ及ぼす影響に
ついては，琵琶湖南湖水と下水処理場の処理水を
用いた．DCIMの分析は固相マイクロ抽出(SPME)
の後 GC/MSにて行った 
トリクロラミン生成に関する研究は以下のよ
うに行った．アンモニアのみ, あるいは共存有機
物を共存させた試料水に次亜塩素酸ナトリウム
を添加し，トリクロラミン生成能を求めた．さら
に，前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．トリクロラミン濃度の測定は, 
ヘッドスペースガスクロマトグラフ質量分析法
によった． 
活性炭によるトリクロラミンの還元的分解の
確認実験では，安定同位体窒素（15N）を持つ塩
化アンモニウムを用いて, 安定同位体窒素を持
つトリクロラミン（15NCl3）を生成し，活性炭添
加後に生成した 15N2を GC/MSにより定量し，マ
スバランスを求めた．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
はヘッドスペース－ガスクロマトグラフ質量分
析計により定量した．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
実験では，臭気強度を臭気三点比較法で定量する
とともに，生成したトリクロラミンは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, あるいは直接パージ＆
トラップ－GC/MS で測定した．さらに，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．また，活性炭処理によるカ
ルキ臭およびその原因物質の除去性を求めた．ト
リクロラミンや有機クロラミンを含めた揮発性
窒素の分析法として，加温水槽にてトリクロラミ
ン等を気相中に移し，次の水槽中の還元剤と反応
させた後にアンモニウムイオンや全窒素として
測定する方法における，操作や反応に関するトリ
クロラミンの回収率の検討を行った．カルキ臭の

原因となる有機クロラミンの前駆物質としてア
ミン類に着目し，浄水場でアミン類と臭気との関
連を調査した．また，浄水場において結合塩素濃
度とアンモニア態窒素濃度の相関について検討
した． 
リスク評価管理分科会：水質基準値等の位置づ
け，および水質異常時の現行の対応に関する整理
を行い，給水継続・停止と摂取制限に関する利点
と欠点について整理し，水質事故後の復旧に係る
時間についての検討を行った．さらに，諸外国に
おける対応策について調査を行うと共に，急性/
亜急性評価値の設定方法等について調査を行い，
日本の基準項目について評価値を試算した．複合
曝露評価に関する研究は，ChE阻害作用に関する
情報と水道統計より浄水中最高濃度を収集し，
HI法及び RPF法による評価を行った． 
長鎖パーフルオロカルボン酸類の毒性発現の
違いに関しては，PFDoA の反復投与毒性・生殖
発生毒性併合試験で採取した血清サンプル中の
PFCA濃度を LC/MS/MSを用いて測定した． 
複数曝露経路を考慮に入れた水道水割当率の
推定に関する研究はクロロホルム（トリクロロメ
タン，TCM）を題材にし，経口換算の総曝露量
を生理学的薬物動力学モデル (PBPK モデル)を
用いて推定し，モンテカルロシミュレーションに
より，TCM に関する総曝露量分布を複数経路別
に推定した． 
水質分析法分科会: 農薬類の対象物質は，平成

25 年 4 月の農薬類の分類見直しにおいて「要検
討農薬類」あるいは「その他農薬類」に分類され
ているが標準検査法が定められていないエチプ
ロール（要 03）およびテフリルトリオン（要 06）
とフェノキサニル（他 64）とした．調製した各
農薬の標準液および混合標準液を用いて
LC/MS/MSの分析条件の検討を行った．オキソハ
ロゲン酸の対象は，臭素酸，塩素酸および過塩素
酸の 3種類とし，分析時間の短縮化（迅速性）の
ため，超高速液体クロマトグラフを適用した．ホ
ルムアルデヒドおよびアセトアルデヒド
-DNPH 誘導体の LC 分析条件など，その他の
課題の分析条件は，分担研究報告書を参照され
たい．網羅分析法に関しては，特定の条件で測
定した昇温保持指標とマススペクトルをデー
タベース化し，米国 NISTの無料マススペクト
ル検索ソフトに組み込み，複数の機種で同定性
能や汎用性を検討した． 
 
C. 研究結果と考察 
(1) 微生物 
(1-1) 従属栄養細菌の拭きとり試験 



6 
 

 バイオフィルムの従属栄養細菌を安定して拭き
取り測定するため，測定方法を検討した．市販の
拭きとり試験用滅菌綿棒を用い，リン酸緩衝生理
食塩水に界面活性剤を添加して 1 分間撹拌する
方法が適していた．この方法により 3 つの配管実
試料を測定し，2 つの配管で従属栄養細菌の存
在を確認した．末端給水栓水での残留塩素濃度
が適切に管理されていても，バイオフィルムがわ
ずかに形成されることを改めて確認した． 
(1-2) 家庭環境中のレジオネラ属菌の検出 
 5 軒の家庭の給水・給湯水および蛇口から水試
料とス ワブ試料の計 56 検体を採取し ，
Legionella 属菌の検査を行った．3 検体（5%）が
培養陽性，10 検体（18%）が遺伝子陽性であった．
検出されたのは，台所，浴室および洗面台の給
水・給湯水と蛇口であった．これらの検体は従属
栄養細菌数も多く，Legionella 属菌の増殖が可
能な環境であることが推測された．今回の調査で
は L. pneumophilaは検出されなかったが，家庭
内の水環境に Legionella 属菌の汚染があり，当
該菌が発生しておかしくないことが明らかとなった．
末端の給水栓と水の使用方法について，注意喚
起が必要と考えられた． 
(1-3) 粉体ろ過法の細菌濃縮への応用 
 粉体ろ過法の細菌試験への応用について検討
した結果，大容量の濃縮が可能であり，新しい簡
便な細菌の濃縮法としての有効性が示された．す
なわち，粉体の添加により，高濁度水においても
2 倍以上にろ過可能水量が増加し，ろ速も向上し
た．ハイドロキシアパタイト粉体は，培地中に存在
しても，大腸菌の発育に影響はなく，濃縮後に粉
体と菌体を分離する必要はなかった．粉体ろ過に
よる濃縮後にコリラート MPN 法により定量を行っ
た大腸菌数と，公定法であるコリラートMPN法に
より定量を行った大腸菌数の間には高い相関が
認められ，粉体ろ過法と公定法で同等の大腸菌
数を得られることが確認された（図１）．なお，この
試験には界面活性剤を使用しなかったが，確認
で行った界面活性剤の添加結果は，非添加と同
等の値が得られた． 
 

 
図 1 コリラート MPN法と粉体ろ過－コリラート MPN法 

 
 
(1-4) 腸管系ウイルスに関する研究 
全国 11 箇所の原水を用いて，試験管内でポリ
オウイルスと MS2 ファージの PAC による凝集沈
殿ろ過によるウイルス除去を実測した結果，ポリオ
ウイルスは凝集処理で 1-Log程度，0.45μm膜ろ
過後で計 3-Log程度の除去が得られた．MS2 フ
ァージはポリオウイルスと挙動が異なり，指標にな
らないことが判明した．すなわち，凝集処理で
3-Log 程度，膜ろ過後で 6-Log 程度となり，高塩
基度 PACの使用でさらに除去率が向上した． 

 
 

 
 
 
(1-5) デジタル PCR法を用いたクリプトスポリジウ
ムの定量 
  デジタル PCR法を用いることで，検量線を作る
こと無く，感染動物の糞便から精製されたクリプト
スポリジウム由来の DNA，RNA を定量可能であ
った．1オーシスト当たりの 18S rRNAのコピー数
は 20 と予想されていたが，デジタル PCRの測定
で 28 コピーとほぼ対応した．発現している rRNA
は 21,900 コピーであった．これまでクリプトスポリ
ジウム遺伝子検出法の定量用に整備された検量
線の結果とほぼ対応しており，検量線の信頼性が
支持された． 
(1-6) 吸引式粉体ろ過法の検討 
 フィルターホルダーの形式の違いにより，ろ過ケ
ーキに差が見られた．焼結ガラス製のものは流路
の偏りもなく，均一の厚みのろ過ケーキを得られ
た．陰圧で粉体ろ過を行うには，ステンレスではな
く，焼結ガラス製ホルダーの使用が適していると
考えられた．低水温試料水に粉体ろ過法を適用
する場合は，ろ過前の脱気処理が不可欠であっ
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図5. 凝集沈澱処理におけるポリオウイルスと
大腸菌ファージMS2の処理性の比較（ ： 従
来PACl, ： 高塩基度PACl）
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図２ 
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た．脱気処理を何もせずに行った場合，ろ過の最
中に成長した気泡により正常な濃縮が行えない
恐れがあった．低温の原水の発泡を防ぐ脱気操
作としての撹拌と加温が対策となった．吸引方式
用のフィルターホルダー用のふたは，特注品でな
くても，フィルターホルダー内へ試料水を導入可
能であり，より低コストな粉体ろ過法の実施が可能
であった． 
(1-7) 水道水におけるクリプトスポリジウム汚染の
検出と対策について，考え方の整理 
 水道の微生物汚染対策の歴史的な経緯を鑑み
ると，現在行われている凝集沈殿ろ過と塩素消毒
に加えて，紫外線照射，あるいは膜ろ過といった
処理を追加することにより耐塩素性病原微生物を
対策することが，今後の方向と考えられた．
HACCP に基づく WSPs の推進も含めることで，
水道利用者にとっての安全性向上，水道事業と
行政にとっての混乱解消，検出後対応手順の整
理により検査者にとっての心理的負担の軽減と検
査法にとっての正しい陽性陰性判定を可能にす
ると考えられた． 
(2) 化学物質・農薬 
水道水質に関する農薬類や化学物質の管理
向上に資するため，実態調査及び情報収集を行
った．平成 24農薬年度（平成 23年 10月～平
成 24年 9月）の農薬製剤総出荷量は約 23万 t
で前年とほぼ同量であった．平成 24農薬年度
における農薬の用途別出荷量は用途別の農薬
製剤出荷量は殺虫剤：83578t，殺菌剤：43606t，
殺虫殺菌剤：20991t，除草剤：71423tであった．
平成元年比で見ると，殺虫剤が約 46%，殺菌
剤は 44%，殺虫殺菌剤約 35%，除草剤 48%で
あり，全出荷量で見ても約 44%と農薬の使用
量が減少しているが，前年比で比較すると殺虫
殺菌剤が 101%，除草剤が 105%となり，剤に
よっては増加に転じている．登録農薬原体数は
平成 26年 3月現在 561種であり，近年増加傾
向にある． 
分科会及び協力の 14水道事業体の実態調査
結果から農薬検出濃度，検出頻度及び検出指標
値（Σ 値）の集計を行ったところ，河川水 46
種，原水88種，浄水26種の農薬が検出された．
原水では，ベンタゾン（176 回），ブロモブチ
ド（154回），イソプロチオラン（89回），プレ
チラクロール・ピロキロン（78回），浄水では，
ブロモブチド（66回）ベンタゾン（64回），プ
レチラクロール（30回），ピロキロン（29回），
トリシクラゾール（22 回）の検出回数が多か
った．水稲適用の除草剤で使用量が増えている

テフリルトリオンも検出された．原水ではモリ
ネート，浄水ではブロモブチド，ピラクロニル
の検出指標値への寄与が高い．河川水では，検
出最大濃度が 1µg/L を超えた農薬はピロキロ
ン，ブロモブチド，ジノテフラン，ベンタゾン，
2,4-Dの 5農薬であった．ジノテフランは今回
の改正で対象農薬リスト掲載農薬類にリスト
アップされた農薬であり，今後，調査が進むに
つれてより詳細な実態が明らかになると考え
られる．検出回数で見るとベンスルフロンメチ
ル，ベノミル，イミダクロプリド，ブロモブチ
ドデブロモも比較的検出回数が多かった．個別
検出指標値ではピロキロン，フェニトロチオン
が最大値で 0.1以上の値を示したが，特に高い
数値は見られなかった．いずれの農薬もこれま
での検出実績がある農薬で大きな傾向の変化
見られなかった． 
水道統計をもとに，H21年度における全国の
水道事業体の農薬の検査体制について解析を
行ったところ，全対象水道事業 1554件のうち，
原水における農薬の測定事業数は 644件，検出
水道事業数は 175件（27%）であった．原水で
の検出農薬数では，1種類であった事業数が 62，
2 種が 31，3 種が 26 であり，以下順に減少傾
向であった．年間測定回数が多いと 10種以上
の農薬が検出される場合もあり，測定回数が多
いと農薬が検出される率が高くなった（図 3）． 
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図 3 測定農薬類数に対する検出水道事業数の分布（年
間測定回数による分類） 

 
 
農薬出荷量，畑地に対する出荷量，水田に対
する出荷量，土地面積，降水量，土壌中での吸
着性・土壌と水中分解性に関するスコア値，
ADIの項目を使い，どの指標の組み合わせを用
いた場合が最も効率よく監視農薬を選定でき
るか検討した．その結果，指標 C4(畑地出荷量
/ADI/降水量)の地域最高値と指標 C8(水田出荷
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量×10^（スコア A+スコア B-6）/ADI/降水量)
の地域最高値の組み合わせを用いた場合が最
も効率よく監視農薬を選定できることが分か
った．用途別の検出可能性を考慮した効率的な
監視農薬の選定が行えるとともに，それによる
適切な水質管理への寄与が期待できる． 
新しい農薬として使用量が急激に増加して
いるネオニコチノイド系農薬について，神奈川
県の都市河川流域の調査を実施したところ，テ
ブコナゾール（99%），オリサストロビン（E）
（55%），テフリルトリオン（34%），オリサス
トロビン（Z）（33%），ブロマシル（32%），ア
メトリン（23%），ジノテフラン（20%），ピリ
ミノバクメチル（E）（20%）の 8農薬が検出率
20%以上と比較的高い頻度で検出された． 
アセタミプリド，イミダクロプリド，チアク
ロプリド，ニテンピラム，クロチアニジン，チ
アメトキサム，ジノテフラン，フィプロニル，
エチプロール，フロニカミドの 10種の殺虫剤
を対象としヒト肝がん由来の HePG2 細胞，お
よびラットの副腎髄質由来の褐色細胞腫 PC12
細胞を用いた評価を実施した．LDH アッセイ
による細胞膜障害性については，数条件下をの
ぞき，最大作用濃度である 1mg/mLにおいても
細胞膜傷害作用を示すことはなかった．細胞膜
阻害作用を示した場合も，10%以上の細胞膜傷
害性を示さなかったことから，本年度実施した
物質と作用条件では，細胞膜を傷害する作用は
認められないと考えられた． 
これまで水質事故の原因となった化学物質
について，リスト化を行ったところ，ヘキサメ
チレンテトラミン，シクロヘキシルアミン，
3,5-ジメチルピラゾール，フェノール類，硫酸
アミド等塩素との反応性が高く，分解物や異臭
の原因となる物質，塩素酸・過塩素酸などの陰
イオン，界面活性剤・油等活性炭に吸着しやす
い物質が挙げられた．今後一層の情報収集を行
う予定である． 
(3) 消毒副生成物 
 N-ニトロソジメチルアミン（NDMA）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，生物処理・生物活性炭
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． 
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．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． 

基準値の強化が予定されているトリクロロ酢
酸の対策技術として緩速ろ過池への粒状活性炭
敷き込みの効果を検証した．全国 12 浄水場系統
の給水栓水中のジクロロベンゾキノン（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
では評価値の 1/10を超過）（図 4）．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（図 5）．ジクロロヨードメタン，
ハロアセトニトリル，過塩素酸等の物質について
実態調査・生成特性の検討を継続した． 

 
 

 
図4 給水栓中DCBQ濃度 

＊推定評価値の計算方法 

 
 
 
 

 
図 5 給水栓水における DCBQ とクロロホルムの関係 
 
 
塩素処理によるアンモニアからのトリクロラ
ミンへの共存物質の影響を検討したところ, 特
にフェノール類による生成抑制影響が大きいこ
とがわかった（図６）．これは，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．15N-トリクロラミン溶液
を作成し, トリクロラミンの粉末活性炭による
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．フェニルアラニ
ン由来のカルキ臭物質について, 臭気強度の約
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がわかった．あわせて，
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新たなカルキ臭評価指標として揮発性窒素の測
定方法について検討した． 
 

0

2

4

6

8

10

0

100

200

300

400

ア
ン
モ
ニ
ア
の
み

S
W フ

ェ
ノ
ー
ル

レ
ゾ
ル
シ
ノ
ー
ル

フ
タ
ル
酸

安
息
香
酸

ホ
ル
ム
ア
ル
デ
ヒ
ド

ギ
酸
酢
酸
し
ゅ
う
酸

グ
ル
コ
ー
ス

エ
タ
ノ
ー
ル

塩
素
消
費
量

(m
g-

C
l 2

/L
)

ト
リ
ク
ロ
ラ
ミ
ン
生
成
能
(μ
g-

C
l 2

/L
)

 
図 6 トリクロラミン生成能に対する共存物質の影響 

 
(4) リスク評価管理 
リスク管理に関する研究として，突発的水質事
故等による水質異常時の対応に関する検討を行
った．まず，水質異常時におけ日本の水道の対応
について整理した．現行では，健康影響を考慮し
て設定された水質基準項目の水質異常時におい
ては，基準値超過が継続すると見込まれ，人の健
康を害する恐れがある場合には，取水及び給水の
緊急停止を講じることとされている．この中には，
ホルムアルデヒドのように長期的な健康影響（慢
性毒性）を考慮して設定された項目も含まれる．
このため，現行の対応においては，(1) 慢性毒性
を考慮して設定された項目が基準値を超えた際
に「人の健康を害する恐れ」があるかどうかを判
断することが難しい，(2) 摂取制限を行いながら
給水継続をすることで給水停止を回避するとい
うような柔軟な対応が取りにくい，という問題点
があることが示された．次に，米国，英国など諸
外国における水質異常時の対応について調査し
た結果，米国，英国等では原則給水停止を行わず
使用制限等によって給水を継続すること，その理
由としてトイレ用水，消防用水等の確保による衛
生状態や都市機能の維持を重視していること，ま

た，住民への通知・広報対策を重視していること
等が示された．また，水道汚染物質に関する急性
/亜急性評価値に関して，米国環境保護庁による
健康に関する勧告値を中心に，設定方法や根拠に
ついて調査を行い，日本の基準項目について割当
率，体重及び飲水量のみで換算した評価値を試算
した．以上の検討により，摂取制限等を行いつつ
給水を継続することを水質異常時対応の選択肢
に加えることは，公衆衛生・都市機能の維持の面
からも重要であると考えられた．なお，これらの
研究成果は厚生科学審議会生活環境水道部会，水
質基準逐次改正検討会などでの検討資料として
活用され，来年度以降も引き続き検討を進めてい
くこととなった． 
複合曝露評価に関する研究では，カルバメート
系農薬 13種について HI法及び RPF法による評
価を行った．環境蓄積性汚染物質として知られて
いる PFCA類（PFDoA）を投与したラットの血中
濃度を測定した結果，長鎖 PFCA類の炭素鎖依存
的な毒性強度の違いには，薬物動態学的な要因が
関与している可能性が示唆された． 
複数曝露経路を考慮に入れた曝露量評価では，

PBPKモデルを用いて経口，吸入，経皮からのク
ロロホルム総体内負荷量を算定し，経口換算の総
曝露量で表すことによって，経口 TDI との比較
を可能にした．さらに，食品摂取量や入浴時間な
どを変数としたモンテカルロシミュレーション
を行うことで，経口換算総曝露量の確率分布を求
めた．現状の水質基準値に一致する 0.06 mg/Lの
クロロホルム濃度の水道水を２L/日飲用し，生活
用水に使用した場合でも，経口換算総曝露量が
TDIを上回る確率は低く，用量と TDIとの間には
十分なマージンがあることが示された．総曝露量
の 95%値が TDI と一致する場合，水道水の割当
率は 34%と推定された（図 7）． 
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図 7. TCM の経口換算総曝露量とその内訳 (水道水 TCM 濃度 = 0.11 mg/L, 曝露量分布の 95%値 = 12.9 µg/(kg d) 
(TDI)と設定した時の結果，モデルパラメーター PMPS A 使用) 

 
(6) 水質分析法 
 農薬については，厚生労働省の新規農薬分類
の中で「要検討農薬類」あるいは「その他農薬
類」に該当するが標準検査法が定められていな
いエチプロール（要 03），テフリルトリオン（要
06），およびフェノキサニル（他 64）の 3農薬
の分析法について検討した．その結果，これら
の農薬を LC/MS/MS による一斉分析法（別添
方法 20）の対象農薬と同時に分析可能な分析
条件を確立することができた．いずれの農薬に
ついても検量線の直線性は良好で，検量線の最
低濃度においても高精度で定量を行うことが
できた．しかし，テフリルトリオンについては，
他の農薬と比べてデータの再現性が悪く，特に
高濃度試料でそのような傾向が顕著であった．
開発した分析法の妥当性評価をさらにを行う
ため，脱塩素処理を行った水道水に上記の 3
農薬を各農薬の目標値の1/10および1/100の濃
度となるように添加し，LC/MS/MSによる一斉
分析を行ったところ，いずれの添加濃度におい
ても，各農薬とも妥当性評価ガイドラインにお
ける真度と併行精度の目標を満たした．以上の
ことから，開発した手法は，水道水の検査法と
して有用と考えられる． 
有機物については，現在，GC/MS により分
析されているホルムアルデヒドについて，
DNPH誘導体化後にLC/UVまたはLC/MSで定
量する分析法を開発した．その結果，UV法お
よびMS法ともに，妥当性評価ガイドラインの
目標を満たした．実試料で検討した結果，1検
体あたりの分析時間は 10分以内であり現告示
法よりも短く，また，アセトアルデヒドも同時
に分析可能であった． 
 
 
表１ 現行法と本研究で開発したLC/MS/MS法による3
物質の測定値の比較 

 
 
 

無機物については，オキソハロゲン酸の新規
分析法を開発するとともに，クロムの価数分離
手法及び高感度化のための条件等に関する検
討を行った．具体的には，オキソハロゲン酸と
して，過塩素酸，臭素酸および塩素酸の
LC/MS/MS による同時分析法の開発を行った．
実試料で検討した結果，分析時間はいずれも
10分以内であり（表 1），さらに基準値・目標
値と比べて高感度分析が可能となった．また，
毒性の高い六価クロムと三価クロムを分離し
た同時分析法をポストカラム付イオンクロマ
トグラフにより検討し，六価クロムを高感度に
検出することを可能とした． 
網羅分析法については，米国 NISTの無料マ
ススペクトル検索ソフトに自作のデータベー
スを組み込むことで，GC/MS 向けの汎用全自
動同定システムを開発した．統一した GC条件
及びMSチューニングを採用することで，機種
依存無く確実に未知物質を同定できた．現在の
登録物質は約 1000物質であるが，簡単に物質
追加ができ，市販の全 GC/MSで標準物質を使
用することなく未知物質の同定が可能である． 
 
D. 結論 

(1) 微生物：バイオフィルムの従属栄養細菌を
安定して拭き取り測定した．2つの配管で従属栄
養細菌の存在を確認し，残留塩素濃度が適切に管
理されていても，バイオフィルムがわずかに形成
されることを改めて確認した．レジオネラ属菌の
汚染実態調査を開始し，汚染を培養法と PCR 法
で検出した．家庭内環境で使っていない蛇口や風
呂水から培養陽性であった．クリプトスポリジウ
ム等の濃縮を目的とした粉体ろ過法を，細菌にも
応用した．粉体の使用でろ過水量が倍増し，粉体
は培養を阻害せず，回収率はフィルター単独の半
分程度からほぼ 10 割に向上した．さらに大腸菌
のコリラート培地法と嫌気性芽胞菌のハンドフ
ォード改良寒天培地法に適用可能であった．低濃
度の遺伝子定量を可能とする新技術のデジタル
PCRをクリプトスポリジウムに適用した．1オー
シスト当たりの 18S rRNA遺伝子のコピー数は予
想に近い値であり，さらに検量線の信頼性も支持
された．クリプトスポリジウム等検査法の基準化
を考えるには，煮沸勧告等の混乱回避が必須であ
るが，UV等の対策導入で，利用者の安全性向上，
混乱解消，検査の心理的負担軽減と正しい判定が
可能と考察された．全国 11 箇所の原水を用い，
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室内実験にてポリ塩化アルミニウムによる凝集
沈殿実験を行ったところ，ポリオウイルスの除去
は 1-Log程度と低かった． 

(2) 化学物質・農薬：化学物質の管理向上に資
するため，実態調査及び情報収集を行った．分科
会及び協力の 14 水道事業体の実態調査結果から
農薬検出濃度，検出頻度及び検出指標値（Σ値）
の集計を行った．原水では，ベンタゾン(176回)，
ブロモブチド(154)，イソプロチオラン(89)，プレ
チラクロール・ピロキロン(78)，浄水では，ブロ
モブチド(66)，ベンタゾン(64)，プレチラクロー
ル(30)，ピロキロン(29)，トリシクラゾール(22)
の検出回数が多かった．水稲適用の除草剤で使用
量が増えているテフリルトリオンも検出された．
原水ではモリネート，浄水ではブロモブチド，ピ
ラクロニルの個別農薬評価値への寄与が高かっ
た．水道統計をもとに，H21年度における全国の
水道事業体の農薬の検査体制について解析を行
ったところ，全対象水道事業 1554 件のうち，原
水における農薬の測定事業数は 644件，検出水道
事業数は 175件(27%)であった．原水での検出農
薬数では，1種類であった事業数が 62，2種が 31
であり，以下順に減少傾向であった．年間測定回
数が多い事業体ほど農薬が検出される率が高い
傾向が見られた．これまで水質事故の原因となっ
た化学物質について，リスト化を行ったところ，
１）塩素との反応性が高く分解物や異臭の原因と
なる物質（ヘキサメチレンテトラミン，シクロヘ
キシルアミン，3,5-ジメチルピラゾール，フェノ
ール類等），２）塩素消費量が高い物質（硫酸ア
ミド等），３）陰イオン（塩素酸・過塩素酸等），
４）界面活性剤・油などが挙げられ，情報収集を
継続している． 

(3) 消毒副生成物：N-ニトロソジメチルアミン
(NDMA)は生物処理・生物活性炭処理でも高い処
理性が得られる場合があることを示した．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，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．全国 12 浄水場系
統の給水栓水中のジクロロベンゾキノン(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．ジクロロヨードメタン，ハロアセトニト
リル，過塩素酸等の物質について実態調査・生成
特性の検討を継続した． 
塩素処理によるアンモニアからのトリクロラ
ミンへの共存物質の影響を検討したところ，特に

フェノール類による生成抑制影響が大きいこと，
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．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が示された．フェニルアラ
ニン由来のカルキ臭物質について，臭気強度の約
半分の内訳を明らかにし，さらに，これらは活性
炭処理で低減可能であることがわかった．新たな
カルキ臭評価指標として揮発性窒素の測定方法
の確立を検討し，トリクロラミンについてはシス
テム全体での回収率が比較的良好であることを
示した． 

(4) リスク評価管理：突発的水質事故等による
水質異常時の対応に関する検討を行った．まず，
日本の水質異常時の水道の対応について整理し
たところ，給水停止を回避するような柔軟な対応
が取りづらいことが示唆された．次に，米英など
における水質異常時の対応について調査し，原則
給水停止を行わず使用制限等によって給水を継
続すること，その理由としてトイレ用水や消防用
水等の確保による衛生状態や都市機能の維持を
重視していること，また，住民への通知・広報対
策を重視していること等が示された．摂取制限等
を行いつつ給水を継続することを水質異常時対
応の選択肢に加えることは，公衆衛生・都市機能
の維持の面からも重要であると考えられた．そこ
で，給水継続の指標の一つとして，水道汚染物質
の急性/亜急性毒性に関する評価値の設定方法や
根拠について，米国環境保護庁による健康に関す
る勧告を中心に調査を行い，日本の基準項目につ
いて体重などを換算した評価値を試算した． 
複数暴露経路からのクロロホルム総体内負荷
量をモデルにより評価し，経口換算の総潜在用量
で表現し，暴露確率分布を推定した．分布の 95%
値が 1日耐容摂取量と一致する場合，水道水の割
当率は 34%と推定された．複合暴露評価に関する
研究では，カルバメート系農薬 13 種について
Hazard index法及び Relative potency factor法によ
る評価を行った．環境蓄積性汚染物質として知ら
れている長鎖パーフルオロカルボン酸類を投与
したラットの血中濃度を測定した結果，投与物質
に不純物として含まれている炭素数の異なるパ
ーフルオロカルボン酸類が毒性発現に関与して
いる可能性が示唆された． 

(5) 水質分析法： 農薬については，LC/MS/MS
による一斉分析法の適用範囲を拡大し，GC/MS
対象であった 73 成分に加えて，標準検査法が定
められていない 3成分の分析条件を設定した．ホ
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ルムアルデヒドについて，DNPH 誘導体化後に
HPLC/UV または HPLC/MS で定量する迅速な分
析法を開発し，妥当性評価ガイドラインの目標も
満たした．無機物に関しては，過塩素酸，臭素酸，
および塩素酸の LC/MS/MS による迅速高感度な
同時分析法の開発を行った．さらに，六価クロム
と三価クロムの形態別分離分析法として，ポスト
カラム付イオンクロマトグラフ法の有用性を確
認した．網羅分析法については，GC/MS 向けの
汎用全自動同定システムを開発し，さらに，機種
依存無く確実に未知物質を同定できた． 
 
 
E. 健康危険情報 
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演集，郡山，648-649，10月 23日－25日，2013
年． 

広瀬明彦，Q3Dガイドラインステップ 2の元素
の毒性評価法の概要，第 15回医薬品品質フォー
ラムシンポジウム，ICH金属不純物のガイドライ
ン(ステップ 2)の概要と評価方法，全電通労働会
館ホール，11月 1日，2013年． 

広瀬明彦，食品等に含まれる化学物質のリスク評
価の経験とそこから見えてきた課題，日本リスク
研究学会 第２６回シンポジウム，東京，6月 14 
日，2013年． 

小野敦，平田睦子，加藤寛人，伊勢良太，広瀬明
彦，2-(2'-Hydroxy-3',5'-di-tert-butylphenyl) 
benzotriazoleによる肝毒性メカニズムのトランス
クリプトーム解析，第 40回 日本毒性学会学術年
会，千葉，6月，2013年． 

小林憲弘，久保田領志，浅見真理，五十嵐良明，
水道水中のホルムアルデヒド簡易・迅速分析法の
妥当性評価，第 22 回環境化学討論会，東京都府
中市，7月 31日 ，2013年． 

小林憲弘，久保田領志，塚本多矩，五十嵐良明，
水道水中のホルムアルデヒド前駆物質の
LC/MS/MS一斉分析法の開発，第 22回環境化学
討論会，東京都府中市，8月 1日，2013年． 

小林憲弘，水道水中の農薬類の GC/MS および
LC/MS/MS一斉分析方法の開発，環境科学会 2013
年会，静岡県静岡市，9月 4日，2013年． 

小林憲弘，久保田領志，田原麻衣子，木村謙治，
林広宣，山田義隆，小林利男，舟洞健二，三枝慎
一郎，古谷智仁，杉本智美，五十嵐良明，固相抽
出－GC/MS による水道水中農薬類の一斉分析法
の妥当性評価，平成 25年度全国水道研究発表会，
福島県郡山市，10月 25日，2013年． 

小林憲弘，久保田領志，五十嵐良明：LC/MS/MS
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を用いた水道水中のアルデヒド前駆物質の一斉
分析法の開発，第 50 回全国衛生化学技術協議会
年会，富山県富山市，11月 8日，2013年．  

小林憲弘，水道水質検査方法の開発に関する最近
の話題と今後の課題．第 50 回全国衛生化学技術
協議会年会，富山県富山市，11月 8日，2013年． 

菱木麻佑，小杉有希，鈴木俊也，保坂三継，中江 
大，水道水中ホルムアルデヒドの誘導体化－
HPLC による分析法，第 48 回日本水環境学会年
会，仙台，2014年． 

川元達彦，矢野美穂，前田絵理，森田寛子，鈴木
俊也，三橋隆夫，LC/MS/MSを適用した水道水中
臭素酸及び塩素酸の同時分析法の開発，第 50 回
全国衛生化学技術協議会年会，講演集，p.202-203，
11月，2013年． 

川瀬敬三，門上希和夫，GC-MS プライベートラ
イブラリーを用いた汎用スクリーニング手法の
開発，第 22回環境化学討論会，東京都府中市，8
月 1日，2013年． 

大窪かおり，中園陽子，宮脇崇，門上希和夫，
LC/TOF-MS 用全自動同定・定量データベースシ
ステムの開発－環境水・農産物への適用－，第
22回環境化学討論会，東京都府中市，8月 1日，
2013年． 

Kadokami, K., and Kawase, K., Development of 
Wide Use GC-MS Database for Non-target Analysis, 
Asianalysis XII, 福岡市，8月 23日，2013年．  

大窪かおり，LC/TOF-MS 用全自動同定・定量デ
ータベースシステムの開発，環境試料への適用，
平成２５年度化学物質環境実態調査環境科学セ
ミナー，東京都，1月 23日，2014年． 

門上希和夫，データベースを用いた化学物質の網
羅分析法の開発，第５９回日本水環境学会セミナ
ー，東京都，2月 3日，2014年．  

伊福知美，吉田悠祐，チャウ・ティーカムホン，
門上希和夫，LC/TOF-MS を用いた水試料中の難
揮発性農薬の一斉分析法開発，日本水環境学会九
州支部研究発表会，鹿児島県霧島市，3 月 1 日，
2014年． 

吉田悠祐, 伊福知美, チャウ・ティー カムホン, 
門上希和夫，LC/TOF-MS を用いた水試料中の難
揮発性化学物質の網羅分析法開発，第 47 回日本
水環境学会年会，仙台市，3月 18日，2013年．  

 

F. 知的財産権の出願・登録状況 

1. 特許取得 

特許第 5476558 (平 26.2.21)「水試料中の原虫のろ
過回収方法および水道水又は水道原水の水質の
管理方法」 

 

2. 実用新案登録 

（該当なし） 

 

3. その他 

（該当なし） 

 

 
 
 
G. 謝辞 
本研究課題の遂行に際しては，表 A に示す研究
協力者及びその所属組織より協力を頂いた．ここ
に記して謝す． 
 
 
 
 
 
 

 
表 A 
 
＜微生物分科会＞ 
酒井 紳 神奈川県内広域水道企業団 
大谷 喜一郎 神奈川県内広域水道企業団 
及川 智 東京都水道局 
高藤 俊 浜松市上下水道部浄水課水

質管理グループ 
川口 有希子 桐生市水道局水質センター 
渡邉 洋大 神奈川県企業庁水道水質セ

ンター 
水野 聰 新潟市水道局 
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田部井  由紀
子 

東京都健康安全研究センタ
ー 

岸田 直裕 国立保健医療科学院生活環
境研究部 

遠藤 卓郎 国立感染症研究所細菌第一
部 

黒木 俊郎 神奈川県衛生研究所 
田邊 眞 神奈川県農業技術センター

畜産技術所 
安藤 正典 山梨大学 工学部 
橋本 温 県立広島大学生命環境学部 
大河内  由美
子 

麻布大学 生命環境科学部 

 
 
 
 
＜化学物質・農薬分科会＞ 
相澤 貴子 (公財)水道技術研究センタ

ー 
石井 喜成 千葉県水道局 水質センタ

ー調査課 
井上 剛 福岡県南広域水道企業団 

施設部水質センター 
江崎 智昭 神戸市水道局 事業部水質

試験所 
鎌田 素之 関東学院大学 理工学部理

工学科 
三枝 慎一郎 広島市水道局 施設部水質

管理課 
桐山 秀樹 奈良県水道局 広域水道セ

ンター 水質管理センター 
小坂 浩司 国立保健医療科学院生活環

境研究部 水管理研究分野 
佐藤 学 神奈川県衛生研究所 理化

学部 生活化学・放射能グル
ープ 

中村 美早紀 茨城県企業局 水質管理セ
ンター 

西野 真之 八戸圏域水道企業団 水質
管理課 

三浦 晃一 仙台市水道局 浄水部水質
検査課  

高橋 英司 新潟市水道局 技術部水質
管理課 

津田 宏 神奈川県内広域水道企業団 
水質管理センター 

 
 
 
 

＜消毒副生成物分科会＞ 

田中 康夫 阪神水道企業団  
安藤 尚子 奈良県水道局  
北本 靖子 大阪市水道局  
山田 睦邦 北千葉広域水道企業団 
佐藤 賢 茨城県企業局  
三矢 律子 東京都水道局  
中平 健二 大阪広域水道企業団 
與古田 亨 沖縄県企業局  
片岡 稔之 京都市上下水道局  
小島 慶太 川崎市上下水道局  
中井 喬彦 国立保健医療科学院生活環

境研究部  
篠田 豊 東京都水道局  
田中 航也 大阪市水道局  
清宮 佳幸  千葉県水道局 
 
 
＜リスク評価管理分科会＞ 

小熊 久美子 東京大学大学院工学系研究
科都市工学専攻 

野本 雅彦 北千葉広域水道企業団 技
術部水質管理室 

森田 久男 埼玉県大久保浄水場 
高橋 和彦 東京都水道局浄水部浄水課 
金見 拓 東京都水道局浄水部浄水課 
古林 祐正 阪神水道企業団 技術部 

浄水管理課 
服部 晋也 大阪市水道局工務部水質試

験所 
工藤 幸生 (社)日本水道協会 工務部 

水質課 
及川 冨士雄 (社)日本水道協会 工務部 

水質課 
鈴木 俊也 東京都健康安全研究センタ

ー 薬事環境科学部環境衛
生研究科 

江馬 眞 国立医薬品食品衛生研究所 
長谷川 隆一 国立医薬品食品衛生研究所  
小野 敦 国立医薬品食品衛生研究所  
高橋 美加 国立医薬品食品衛生研究所  
松本 真理子 国立医薬品食品衛生研究所 
川村 智子 国立医薬品食品衛生研究所 
加藤 日奈 国立医薬品食品衛生研究所 
西村 哲治 帝京平成大学  薬学部薬学

科  
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＜水質分析法分科会＞ 
五十嵐 良明 国立医薬品食品衛生研究所 

生活衛生化学部 
久保田 領
志 

国立医薬品食品衛生研究所 
生活衛生化学部 

小杉 有希 東京都健康安全研究センタ
ー 薬事環境科学部 

木下 輝昭 東京都健康安全研究センタ
ー 薬事環境科学部 

矢野 美穂 兵庫県立健康生活科学研究
所 健康科学部  

阿部 晃文 川崎市上下水道局 水管理
センター 水道水質課 

境 泰史 公財）北九州生活科学セン
ター 

大窪 かお
り 

佐賀県衛生薬業センター 
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平成 25年度厚生労働科学研究 （健康安全・危機管理対策総合研究事業） 

水道における水質リスク評価および管理に関する総合研究 

研究代表者 松井 佳彦 （北海道大学大学院工学研究院） 

 

分担研究報告書 

水道における水質リスク評価および管理に関する総合研究 －微生物分科会－ 

 

研究分担者 泉山 信司 （国立感染症研究所寄生動物部） 

研究分担者 秋葉 道宏 （国立保健医療科学院） 

研究分担者 松下 拓  （北海道大学大学院工学研究院） 

研究分担者 片山 浩之 （東京大学大学院工学研究科） 

研究協力者 酒井 紳 （神奈川県内広域水道企業団） 

研究協力者 大谷喜一郎 （神奈川県内広域水道企業団） 

研究協力者 及川 智  （東京都水道局） 

研究協力者 高藤 俊  （浜松市上下水道部浄水課水質管理グループ） 

研究協力者 川口有希子 （桐生市水道局水質センター） 

研究協力者 渡邉 洋大 （神奈川県企業庁水道水質センター） 

研究協力者 水野 聰  （新潟市水道局） 

研究協力者 田部井 由紀子 （東京都健康安全研究センター） 

研究協力者 岸田 直裕 （国立保健医療科学院生活環境研究部） 

研究協力者 遠藤 卓郎 （国立感染症研究所細菌第一部） 

研究協力者 黒木 俊郎 （神奈川県衛生研究所） 

研究協力者 田邊 眞 （神奈川県農業技術センター畜産技術所） 

研究協力者 安藤 正典 （山梨大学工学部） 

研究協力者 橋本 温 （県立広島大学生命環境学部） 

研究協力者 大河内 由美子 （麻布大学 生命環境科学部） 

 

研究要旨 

水道水の微生物学的な安全性は凝集沈殿ろ過と塩素消毒により担保されてきた。クリプトスポリ

ジウム等の耐塩素性病原微生物の混入による大規模な水系集団感染の経験を契機として、新たな

見地からの微生物研究と対応が求められている。 

一般細菌に比べて高感度な従属栄養細菌の測定が開始され、その指標の有効活用が求められ

ている。付着性の従属栄養細菌を測定する方法を安定させるため、拭き取り法の検討を行った。拭

きとり面積を一定とし、市販のふきとり検査キットの綿棒を使用することが好ましく、超音波処理よりも

試験管ミキサーで 1 分間撹拌することが綿棒からの回収方法として適していた。レジオネラ属菌の

汚染実態調査を開始し、水道に関連した汚染を培養法とPCR法で検出した。家庭内環境では使っ

ていない蛇口や風呂水から培養陽性であった。クリプトスポリジウム等の濃縮を目的とした粉体ろ過

法を、細菌にも応用した。粉体の使用でろ過水量が倍増し、粉体は培養を阻害せず、回収率はフィ

ルター単独の半分程度からほぼ 10 割に向上した。大腸菌のコリラート培地法と嫌気性芽胞菌のハ

ンドフォード改良寒天培地法に適用が可能であった。 
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 A．研究目的 

微生物分科会では水道の微生物汚染に係る

問題として、従属栄養細菌、腸管系ウイルス、そ

して耐塩素性病原微生物を検討し、水道の微生

物学的な安全性向上を目指している。 

水道水を含む多くの水は、同化性有機炭素

（AOC、Assimilable organic carbon）を含み、

細菌の増殖が可能である 1、2）。水道水では、特

に消毒の塩素が消失すると従属栄養細菌が増

殖するが、このことにあまり注意が払われてこな

かった。従属栄養細菌の多くは病原性のない雑

菌として扱われるが、一部には日和見感染の病

原体が存在し、免疫不全等の健康弱者にとって

は注意すべき対象となる。加えて、雑菌を捕食

増殖する自由生活性アメーバが存在し、さらに、

自由生活性アメーバに感染し増殖するレジオネ

ラ属菌（Legionella）は、ヒトに重篤な肺炎やポ

ンティアック熱を引き起こすことが知られている。

このように、水環境には目には見えなくても生態

系のピラミッドが存在し、微生物の増加により水

道水の衛生状態が悪化する恐れがある。この問

題は浄水場で水道水の十分な消毒が行われて

も防げず、末端側で生じてしまうことから、途中

配管、貯水槽、末端給水栓等の衛生的な管理

が必要である。配管の内壁に付着した従属栄養

細菌数についての研究はほとんどないが、海外

に お い て 100cm2 あ た り 1.1×10 ～

5.75×106CFU であったとの報告がある 2）。配管

とは全く条件が異なるが、壁面が木の板である

浴槽について、洗浄前の浴槽壁面を拭き取った

結果、従属栄養細菌数は 100cm2 あたり

3.9×105～2.4×106CFU3）、洗浄後は 6×100～

1.9×102CFU で、このような施設では、レジオネ

ラ属菌に悩まされている。 

平成 20年度より水質管理目標設定項目に従

属栄養細菌が追加された。従属栄養細菌は配

水・給水系統における清浄度の指標として活用

されることが期待されている。従属栄養細菌の測

定には、試料水をR2A寒天培地やPGY培地で

培養する詳細な方法が上水試験方法に記載さ

れている 1）。一方、配管や給水栓等の表面に付

着したバイオフィルムに関心が持たれるものの、

全国 11箇所の原水を用いて、試験管内でポリオウイルスとMS2 ファージの PACによる凝集沈

殿ろ過によるウイルス除去を実測した結果、ポリオウイルスは凝集処理で 1-Log程度、孔径 0.45μ

mの膜ろ過後で計 3-Log程度の除去が得られた。MS2ファージはポリオウイルスと挙動が異なり、

指標にならないことが判明した。すなわち、凝集処理で 3-Log 程度、膜ろ過後で 6-Log 程度とな

り、高塩基度 PACの使用でさらに除去率が向上した。 

デジタル PCRは低濃度の遺伝子定量を可能とする近年の新しい技術で、これをクリプトスポリジ

ウムに適用した。1オーシスト当たりの 18S rRNAのコピー数は 20 と予想されていたが、デジタル

PCRの測定で 28コピーとほぼ対応した。発現している rRNAは 21,900コピーであった。これまで

クリプトスポリジウム遺伝子検出法の定量用に整備された検量線の結果とほぼ対応しており、検量

線の信頼性が支持された。クリプトスポリジウム等の濃縮を目的とした粉体ろ過法では、クロスコンタ

ミネーションを防ぐ目的で吸引ろ過法を検討している。より簡便にろ過を行う目的で、ガラス製ファ

ネルを用いること、低温の原水の発泡を防ぐ脱気操作としての撹拌と加温、ファネルをゴム板で封

じて吸引圧で試料水を導入することを新たに工夫した。クリプトスポリジウム等検査法の基準化を考

えるに際して、煮沸勧告や給水停止の社会的な混乱の回避が必須である。紫外線照射等の追加

の対策を導入することで、水道利用者にとっての安全性向上、水道事業と行政にとっての混乱解

消、検出後対応手順の整理により検査者にとっての心理的負担の軽減と検査法にとっての正し

い陽性陰性判定が可能となることが考察された。すなわち、クリプトスポリジウム検査は水安全計画

における最終製品産物の確認の方法として位置づけられることが妥当と考えられた。 
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その測定については上水試験方法に記載はな

い。固形表面を測定するには拭き取り法やスタ

ンプ法が食品分野等で用いられており、これに

準じて行うことが考えられる 4、5）。当該研究では

一定面積から市販の拭き取り用器材で安定して

試料を採取すること、採取した綿棒から効率よく

細菌を遊離懸濁、分散させてから培養を行う、と

いう一連の検討を行うこととした。検討後に、この

方法を実際の配管試料に応用した。 

Legionella 属菌は、患者の届出が年間

1,000例と多く、国内外の Legionella感染症は

入浴施設、冷却塔などが主要な感染源であるこ

とが知られているが、国内事例の半数は原因不

明とされる。そこで、身の回りの水環境として、一

般家庭の Legionella 属菌の汚染状況を明らか

にすることを企図した。 

ウイルスによる水系感染症を制御していくため

には、浄水工程におけるウイルスの処理性を詳

細に把握した上で効果的かつ効率的な処理を

施すことが重要となる。しかしながら、現在、我が

国の浄水場で広く行われている凝集沈澱処理

においては、ヒト水系感染症ウイルスの処理性に

関する知見はほとんどない。そこで本研究では、

凝集沈澱処理を実施している全国の浄水場の

協力を得て、送付いただいた原水を用いた回分

式凝集処理実験により、ウイルスの処理性を詳

細に評価することを目的とした。ヒト水系感染症

ウイルスの処理性を代替しうる水質指標の模索

を同時に試みた 6, 7, 8）。 

クリプトスポリジウム等の耐塩素性病原微生物

対策ではモニタリングシステムの拡充に向け、試

料水の濃縮方法としての粉体ろ過法と、検出方

法としての遺伝子検出法の開発・検討を進めて

きた。試験法へのこれらの追加を厚生労働省水

道課の微生物問題検討会において提案した結

果、これらの試験法は通知に追加され、試験に

使用可能となった（平成 19 年 3 月 30 日付け

健水発第 0330006 号厚生労働省健康局水道

課長通知、平成 24年 3月 2日一部改正）。従っ

て、今後は普及と実用性をより高めるための改

良が求められる。 

遺伝子定量に広く採用されているリアルタイム

PCR 法は、一般に標準試料を用いた検量線が

不可欠だが 9, 10, 11）、標準試料の取り扱いは、濃

度調整が容易でなく、汚染（コンタミネーション）

も懸念される。そこで本研究では、絶対定量法と

して注目されているデジタル PCR法に着目した。

この方法では標準試料の検量線を用いることな

く、目的試料中の遺伝子断片の定量が可能であ

る。反応液を数百の反応セルに分けてから反応

を行い、PCR の増幅が得られた区画数から、

MPN 法のように統計処理を行うことで、試料中

の絶対数を算出する方法である。1 オーシスト内

の遺伝子断片の定量に、デジタル PCR 法の適

用を試みた。 

クリプトスポリジウム濃縮法の一つである粉体

ろ過法の方式は、装置の汚染問題を対策した吸

引ろ過方式が開発された。先の検討で、吸引ろ

過方式は加圧ろ過方式と同様の性能があり河川

水に使用可能と示されたが、いくつか改善すべ

き問題が見つかり、検討を行った。具体的には、

フィルターホルダーの形式、そのフタ、そして低

温試料で生じる気泡について検討した。市販さ

れているフィルターホルダーの形式にはステンレ

ススクリーンと焼結ガラス製の 2 つがあり、ステン

レススクリーンではケーキ層が一定にならない恐

れがあった。10℃以下の低温な試料水を粉体ろ

過する場合、ろ過中に試料水中の溶存気体が

減圧とともに気泡となって析出し、均一であるべ

きケーキ層を破壊するといった問題が発生して

いた。粉体ろ過を吸引ろ過で行う際に用いるフィ

ルターホルダーのふたは、特別注文が必要であ

ったことから、代用品について探索した。 

原虫の濃縮法として開発された粉体ろ過法を、

細菌測定の濃縮法に応用を試みた。検査の容

易化、大容量試料への適用性などを目指した。

大腸菌をモデル微生物として、濃縮および回収

方法の開発および性能の評価を行った。 

クリプトスポリジウム等の耐塩素性微生物よる

集団感染は、世界的には未だに報告が続いて

おり、何らかの対策が必要と考えられる。日本で

も平成 24年の 2月末から 3月にかけて、浄水に
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おいてジアルジアシストが検出され、煮沸勧告が

出された事例があった。給水地域では混乱が生

じ、10 万人単位で影響が及んだ模様であっが、

幸い、感染報告はなかった。何故このようなこと

が生じるのか、このような事態を回避する方法は

あるのか、水道利用者、水道事業体と行政、そし

て耐塩素性病原微生物の検査にとっての最善

を探ることを目的として、現状の整理を試みた。 

 

B．研究方法 

B1-1 従属栄養細菌の拭きとり試験 

従属栄養細菌の拭きとり試験法の検討では、

元宿浄水場 2系ろ過池内壁付着物を用いて予

備検討を行った。拭き取り面積は 100cm2とし、

拭き取る箇所に滅菌済みイオン交換水約

200mL をかけ、バイオフィルム以外の細菌を洗

い流した後、市販の拭き取り検査キット（図 1）の

綿棒で拭き取り、検査キットに含まれるリン酸緩

衝生理食塩水 10mLに回収した。界面活性剤

は細菌分野で分散効果が得られることが経験的

に知られていることから、リン酸緩衝生理食塩水

に 1％の界面活性剤 Tween80（和光純薬）を

20μL添加した。回収した検査キットを 1分間懸

濁した後、綿棒を新しい検査キットに移して再び

1分間懸濁した。この操作を繰り返し合計 5回の

懸濁を行い、5つの懸濁液を調製した。懸濁は

試験管ミキサー（Thermolyne Maxi Mix Ⅱ、

3,000rpm）、あるいは超音波（東京超音波技研

IUC-7321N、900W）とし、菌の回収を比較した。

拭き取り面積 10 cm2に相当する懸濁液 1mL よ

り、定法に従いR2A寒天培地を用いて20℃で7

日間培養し、従属栄養細菌数を測定した。配管

実試料では、給水管取出し工事によりくり抜かれ

た配管（塩化ビニール管、図2）より測定を行った。

配管内表面に滅菌済みイオン交換水約 200mL

をかけ、検査キットの綿棒で内表面全体を拭き

取り回収した。操作は、給水管取出し工事現場

で行ったが、屋外のため無菌操作ができず、比

較対照として空気中の従属栄養細菌数を確認し

た。すなわち、同地点で同時間（約 20秒）検査

キットの綿棒を空気中にさらした対照を測定した。

培養操作は試験室で無菌的に行った。培養に

用いた懸濁液 1mLは拭き取り面積の 1/10に相

当する。 

 

B1-2 家庭環境中のレジオネラ属菌の検出 

Legionella属菌の培養検出は、「レジオネラ

検査の標準化及び消毒等に係る公衆浴場等に

おける衛生管理手法に関する研究（研究代表

者：倉文明）」と共同して行い、成果の一部を引

用した。研究方法の詳細は以下のとおりである。 

 調査に協力が得られた 5 軒の家庭において、

平成 25年 7月 26日から 10月 8日の期間に

調査材料を採取した。試料は水試料およびスワ

ブ試料とし、水試料は 25％チオ硫酸ナトリウム

2.0ml を添加した滅菌容器に原則として

1,000mlを採取した。水道水は放水直後に採取

した。温度は採取時に、pH は実験室に搬送し

てから測定した。遊離残留塩素濃度は採取時に

DPD 法により測定した。スワブ試料は、滅菌綿

棒で採取部位を拭って採取し、リン酸緩衝液

（pH7.0）の 50 倍希釈液（以下、希釈緩衝液）

1mlが入った滅菌管に入れた。各試料は冷蔵に

て実験室に搬送・保存した。培養は定法にて行

った 5）。すなわち、水試料は直径 47mm、孔径

0.2μm のポリカーボネートメンブランフィルター

でろ過し、5mlの希釈緩衝液に再浮遊した。スワ

ブ試料は 4ml の希釈緩衝液で浮遊した。試料

の浮遊液は 50℃、20 分の加熱処理を行った後、

pH2.2緩衝液で4分間酸処理した。処理後に希

釈緩衝液で 10 倍希釈し、原液と 10 倍および

100 倍希釈液の各 100μl を GVPCα 寒天平板

培地（Oxoid）および WYOα 寒天平板培地（栄

研化学）に塗抹し、36℃で 7 日間培養した。

Legionella属菌を疑う集落をBCYEα寒天平板

培地（Oxoid）に転培し、性状により鑑別を行っ

た。調査検体から分離されたLegionella属菌は、

16S rRNA 遺 伝 子 お よ び Lmip （ L. 

pneumophila macrophage infectivity 

potentiator gene）のプライマーを用いた PCR

により、Legionella属菌とL. pneumophilaであ

ることを検査した。さらに、型別用血清（デンカ生
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研）および自発蛍光の有無により種の鑑別を行

った。通常の鑑別法で鑑別できない株は、16S 

rRNA遺伝子の塩基配列により種を決定した。 

 アメーバによる Legionella 属菌の増菌培養で

は、水試料およびスワブ試料の再浮遊試料の加

熱処理後の浮遊液 1.5ml を、Acanthamoeba 

castellanii を浮遊させた希釈緩衝液に接種し、

25℃で 3～5 日間培養した。培養後、培養液を

pH2.2緩衝液で 4分間酸処理し、100μlずつを

GVPCα 寒天平板培地（Oxoid）および WYOα

寒天平板培地（栄研化学）に塗抹し、36℃で 7

日間培養した。菌を疑う集落を、性状による鑑別

と、LAMP法検出を試みた。 

LAMP法によるLegionella属菌遺伝子（16S 

rRNA 遺伝子）の検出は、Loopamp レジオネラ

検出試薬キット E（栄研化学）により行った。水試

料およびスワブ試料を希釈緩衝液に浮遊させた

試料、およびアメーバ増菌培養液を対象にして、

キット添付の説明書に従って核酸抽出と反応を

行った。従属栄養細菌は R2A 寒天培地（BD）

で混釈培養法により 25℃で 7日間培養した。 

 

B1-3 粉体ろ過法の細菌濃縮への応用 

 粉体ろ過による細菌測定の検討は、以下のと

おり行った。粉体として粒径 20µm（アパミクロン

AP-20C、積水化成品工業（株））、粒径 30µm

（平均粒径33µm、FSC用アパタイト、アドバンテ

ック東洋（株））の球状ハイドロキシアパタイトを用

いた。ろ過装置および支持フィルターとして、プ

ラスチック製減圧ろ過容器（500mL ファンネル

装備の 47mm ポリサルホンホルダー、KP-47W、

アドバンテック東洋（株））を使用した。ろ過容器

を吸引ガラス瓶に取り付け、乾式の吸引ポンプ

に接続し、吸引ろ過を行った。粉体の支持体とし

て、PTFE メンブランフィルター（オムニポアフィ

ルター、孔径 0.45µm または 1.0µm、直径

47mm、メルク（株））を用いた。支持フィルターを

セットしたフィルターホルダーに 100mL 程度の

精製水を加えたのち、粉体を添加し、ろ過を行っ

た。高濁度試料水は、農業用の溜め池より採取

した底泥を用いて調製した（186NTU）。高濁度

試料水を 60kPa で吸引ろ過し、ろ液流出速度

70 滴/min 未満を終点としてろ過可能水量を測

定した。支持フィルターはセルロース混合エステ

ルフィルターと PTFE フィルター（ともに孔径

1.0µm）を使用し、粒径 30µm の粉体の添加量

を 0.5、1、2g と変え、ろ過可能水量を測定した。

また、同様の条件で、フィルター孔径 0.45µm、

粉体粒径 20µm においてもろ過可能水量の測

定を行い、最適なフィルター孔径と粉体粒径を

決定した。粉体の大腸菌の発育への影響を評価

するため、粉体を添加した培地（コリラート培地

および XM-G 寒天培地）および非添加のコント

ロールでリン酸緩衝液中に一定量に調整した

Escherichia coli （ATCC 11775 株、NBRC 

102203）を添加して定量し、両者を比較した。大

腸菌濃縮の添加回収実験は、支持体として孔径

1.0µm の PTFE フィルターを使用し、粒径

20µm の粉体 0.5g を加え、一定量の大腸菌懸

濁液 1mL を添加した。大腸菌を含む濃縮物の

回収は、界面活性剤（0.1%TWEEN 80）を用い、

共洗い法あるいはフィルターごと回収する方法

の 2つの方法を比較した。共洗い法は、フィルタ

ー上の粉体層およびろ過容器内をリン酸緩衝液

で共洗いし、紛体および洗浄液を回収した。フィ

ルターごと回収する方法は、支持体のフィルター

ごと粉体層を滅菌ピンセットで回収した。大腸菌

は定法に従い、XM-G 寒天培地（混釈法）を用

いて定量した。粉体を添加しない通常のろ過法

を用いた場合も同様に行った。実環境試料での

大腸菌および嫌気性芽胞菌測定では、広島県

庄原市の戸郷川および国兼川で採水を行った。

嫌気性芽胞菌はハンドフォード改良培地法 3 重

層法またはメンブランフィルター法で定量した。 

 

B2 腸管系ウイルスに関する研究 

 本研究では、全国の浄水場の協力を得て、水

道原水 11 を取り寄せた。これにウイルスを添加

して人工原水とし、ジャーテストにて凝集沈澱処

理実験を行った。原水300 mL中に、ウイルス濃

度をポリオウイルスが103 PFU/mL、MS2が106 

PFU/mL となるように添加した。予備実験として、
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凝集剤注入後の pHが 7.0 となる 0.1 mol/Lの

HCl、もしくは 0.1 mol/L の NaOHの添加量を

把握した後、本実験では、予備実験で得られた

所定量の 0.1 mol/LのHCl、もしくは 0.1 mol/L 

の NaOH を添加した。凝集剤として塩基度が

50％のポリ塩化アルミニウム（従来 PACl, Al2O3: 

10.0%, SO4: 2.7%, 比重 : 1.21）、塩基度が

70％のポリ塩化アルミニウム（高塩基度 PACl, 

Al2O3: 10.2%, SO4: 2.0%, 比重: 1.19）を1.1～

5.4 mg-Al/L（河川水採水日に実際の浄水処理

場で使用された凝集剤添加濃度）になるように

添加し、G値 200 s-1（95 rpm）で急速撹拌を 1

分間、G値 20 s-1（20 rpm）で緩速撹拌を 10分

間行った後、静置を 60分間行った。静置後、上

澄み水を採取し、実験原水とともにポリオウイル

スおよび MS2 の定量に加え、各種水質項目の

測定を行った。なお、ポリオウイルスおよび MS2

の定量は PFU 法によった。膜ろ過には孔径

0.45μmの PTFE フィルターを用いた。 

 

B3-1 デジタル PCR法を用いたクリプトスポリジ

ウムの定量 

標準試料として、感染マウスの糞便より精製し

た Cryptosporidium parvum オーシスト（H8

株）を用いた。なお、標準試料の精製は採取日

を変えて2回実施しており、株は同一だが、精製

と濃度測定が独立している。それぞれの試料を

Std.1、Std.2とし、それらの誤差を含めた検討を

行った。オーシストの濃度測定には使い捨ての

血球計算盤を使用した。核酸抽出は遺伝子検

出法で標準的に行っている以下の方法で行った
11）。試料を－80℃のドライバスと 37℃のヒートブ

ロックを用いて 5 回の凍結融解を行った。次に

Proteinase K溶解液を添加し、60℃で 30分間

溶解反応を行った。その後 2分間の超音波処理

を行い、さらに 75℃で 10 分間の追加反応を行

った。この核酸抽出液を 95℃で 5 分間加熱し、

Proteinase Kを失活させた後、氷中で急冷した。

一部の核酸抽出液については、逆転写反応

（Takara、PrimeScript RT Master Mix）によ

って cDNAを合成した。核酸抽出試料の濃度は、

PCR 法が 1 反応あたり 1 oocyst となるように、

RT-PCR に使用する cDNA 溶液については 1

反応あたり 0.025 oocysts 相当となるように TE

バッファーを用いて希釈を行い、その後、デジタ

ル PCR に 供 し た 。 冷 凍 保存 し て い た

1.1×104oocysts/50µL 、 7.0×104oocysts/50µL

の高濃度の試料から抽出を行い、段階希釈を経

て最終的な濃度を調製した。デジタルPCRには、

BioMark Real-time System、12.765 Digital 

Array（Fluidigm Corporation）を用いた。すな

わち、反応溶液が 765の微小セルに自動分注さ

れ、PCR 反応後にそれぞれのセルについて陰

性・陽性の判断をし、陽性反応数からポアソン分

布に基づき計算することで、元の反応液中の遺

伝子数を定量した。一連の分注、PCR、陽性区

画の計数、定量値算出は、装置により自動的に

行われた。PCRの反応系に、既往文献に記載さ

れた18S rRNA遺伝子を標的としたプライマー・

TaqMan プローブを用いた 9）。各試料について

2回の測定を行った。 

 

B3-2  吸引式粉体ろ過法の検討 

フィルターホルダーの形式の検討では、市販

のステンレススクリーンと焼結ガラス製の2つを用

いて粉体ろ過法を行い、その後のろ過ケーキの

状態を比較した。10L ポリタンクに溜めた大原浄

水場浄水約 10Lをフィルター径 90mm、粉体量

3g、ろ過圧 27kPaの条件でろ過を開始した。装

置は【ポリタンク】―【90mm フィルターホルダー】

―【マニホールド】―【循環式アスピレーター】の順

に組み立て、試料水の入ったポリタンクはファン

ネルより 50cm ほど高い位置に設置した（図

12a）。ろ過後のケーキを観察した。 

 低水温試料水の前処理方法の検討では、ろ過

前の試料水中の溶存気体量の低減化を目的に、

「スターラーで激しく攪拌する方法」と「水浴で加

温後、室温まで冷却する方法」で検討した。「ス

ターラーで激しく攪拌する方法」は、試料水をろ

過前に2Lごとに分けてスターラーで10min激し

く攪拌したのち、10L ポリタンクに移し変えた。

「水浴で温めた後、室温になるまで冷ます方法」
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は水道水約 10L（水温 7.5℃）を 45℃の水浴で

30min 温めたのち、一晩放置して室温まで冷却

した。粉体は浄水 200mlに懸濁させたのち脱気

して使用した。 

 吸引方式用のフィルターホルダー用のふたの

検討には、特別注文のふたと、代替として汎用

品として販売されている安価なゴム板のふたを

試した。ふたは厚さ 5mm のゴム板（クロロプレン

ゴム）を接着剤にて張り合わせ厚さ10mmにして

用いた。ゴム板の中央部にはチューブが通るよう

に穴を貫通させた。チューブは 8×5mm を用い

た（図 12b）。ろ過時にはホルダーの縁にシリコン

グリスを塗った後、おもりをゴム板の上に乗せて

安定させた。 

 

B3-3  水道水におけるクリプトスポリジウム汚染

の検出と対策について、考え方の整理 

 論文、書籍、厚生労働科学研究費補助金によ

る報告、インターネット公開の資料等を参照した。

いずれも出典を明記した上で引用し、必要により

抜粋、あるいは若干の修正を加えた。 

 

C．研究結果および考察 

C1-1 従属栄養細菌の拭きとり試験 

 試料を拭きとったスワブを試験管ミキサーで懸

濁した場合と超音波で懸濁した場合の比較では、

試験管ミキサーの方が懸濁 1回目から 2回目へ

の菌数の減少が大きく、懸濁 1回目で多くの菌

を回収できることが分かった（図 3）。界面活性剤

有無の比較では、試験管ミキサーにおいても超

音波においても菌数、懸濁液の色ともに大きな

差はなく、界面活性剤の存在は培養に影響しな

かった。以上のことから配管等の拭き取り測定は、

リン酸緩衝生理食塩水に界面活性剤を添加して、

懸濁方法を試験管ミキサーとし、1分間撹拌する

こととした。 

 配管実試料より拭きとり検査を行った（表 1）。

配管 1、3には 36～52CFU/cm2の従属栄養細

菌が存在し、配管 2にはほとんど存在しなかった。

この数値は、浄水場ろ過池内壁（100～

102CFU/cm2）と比較して同程度であった。また、

海外で報告されている数値（1.1×10-1～

5.75×104CFU/cm2）と比較した場合 2）、中間程

度に位置した。参考として、国内の洗浄前の浴

槽壁面（3.9×103～2.4×104CFU/cm2）と比較す

ると 3）、桁違いに清浄であった。空気中において

も従属栄養細菌の存在を確認したが、若干数で

あるため、採取操作時の空気中からの汚染は少

ないと考えられた。 

 今回採取を行った地区における末端給水栓水

の残留塩素濃度は年間平均 0.3mg/Lであり、

残留塩素濃度が適切に管理されていても、バイ

オフィルムがわずかに形成されることを改めて確

認した。わずかとはいえ細菌が存在するため、塩

素の消失により速やかに細菌が増殖する恐れが

考えられ、配管等の管理の重要性が改めて認識

された。 

 

C1-2 家庭環境中のレジオネラ属菌の検出 

家庭内の水環境における Legionella 属菌の

培養検出結果を表 2 および表 3 に示した。

Legionella 属菌が寒天平板培地の培養法で分

離されたのは、水試料 25 検体中 1 検体（4%、

洗面台蛇口水 1 検体（Legionella sp. L-29、

370 CFU/ml））であった。スワブ試料 31検体で

は検出されなかった。水試料では、アメーバ増

菌培養後に Legionella 属菌が分離された試料

はなかった。スワブ試料ではアメーバ増菌培養

後に 2 検体（ 7％、風呂の蛇口 1 検体

（Legionella sp.）および洗面台の蛇口 1 検体

（Legionella sp. L-29））からLegionella属菌が

分離された。重篤な肺炎の集団感染で問題とな

る L. pneumophila は検出されなかったが、

Legionella属菌の存在は L. pneumophila に

よる汚染の指標とされている 12）。従って、一般の

家庭内に Legionella 属菌による汚染が発生す

る環境があり、注意を要すると考えられた。 

LAMP 法により Legionella 属菌の遺伝子が

検出されたのは、水試料 25 検体中 4 検体

（16%）、スワブ試料 31検体中 2検体（7%）であ

った。アメーバ増菌培養後に LAMP法が陽性と

なったのは、水試料ではなかったが、スワブ試料
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では 4検体（13％）であった。これら 6検体のうち、

4 検体はアメーバ増菌培養前は LAMP 法は陰

性であったが、理由として試料中の Legionella

属菌が LAMP 法の最低検出感度以下（60 

CFU/反応）が考えられた。 

Legionella 属菌が検出された洗面台の蛇口

は、3 カ月以上使用していないため、蛇口あるい

は配管中に生物膜が形成され、Legionella 属

菌が増殖したことが推測された。流水を 30 分間

継続すると LAMP 法は陰性となり、水流と水道

水中の遊離残留塩素により除菌されたと推測さ

れた。しかし、1週間後の再検査で LAMP 法陽

性となった。一度生じた生物膜の対処は難しい

ことが示唆された。 

水試料 25検体中 18検体の従属栄養細菌数

を測定し、その幾何平均は 176CFU/ml、範囲

は 1～46,000CFU/ml であった。レジオネラ培

養陽性 1 検体の従属栄養細菌数は 、

46,000CFU/ml であった。LAMP 法陽性の 3

検体の従属栄養細菌数はそれぞれ 6,300、

21,550 および 46,000CFU/ml であった。検体

中の従属栄養細菌数が高いことは、生物膜の存

在と、Legionella 属菌の増殖が可能な環境が

示唆された。ちなみに、レジオネラ属菌の検出は、

営業浴場施設の管理、患者発生時の疫学調査、

研究目的等の検査は行われているが、時間や

費用を要することから、家庭内の検査には、生態

系の底辺である従属栄養細菌の測定が適して

いると考えられた。 

 

C1-3 粉体ろ過法の細菌濃縮への応用 

 高濁度モデル水を用いて、粉体ろ過法のろ過

可能水量を測定した（図 4）。コントロール（粉体

無添加）のろ過可能水量は、フィルター孔径

1.0µmでは 624mL、孔径 0.45µmでは 344mL

となり、孔径 1.0µmが孔径 0.45µmより約 1.8倍

多く、フィルター孔径によってろ過可能水量に差

が生じた。一方、粒径 20µm の粉体を添加した

条件では、フィルター孔径1.0µmでは1,082mL、

孔径 0.45µmでは 1,052mLであり、ろ過可能な

水量が増加した。粉体ろ過では、フィルター孔径

の差はほぼなかった。結果には示さないが、粒

径 30µm、1.0g と 1.5gの粉体使用量も検討した

が、粒径 20µmの 0.5g と同様の結果であった。

粉体は、大腸菌の発育に影響しなかった

（XM-G寒天培地（1シャーレ 20mLにつき）とコ

リラート培地（1試験管 1mL につき）にそれぞれ

0.05g添加の場合）。 

回収方法も共洗いとフィルターごとの回収の

いずれも可能であった。通常の膜ろ過より、界面

活性剤を使用したとしても、粉体ろ過法の回収

の方が良かった（図 5）。最終的に、孔径 1.0µm

の PTFEフィルター、粒径 20µmの粉体を 0.5g

添加する条件を最適な粉体ろ過条件として提案

した。 

河川水を対象として、粉体ろ過による濃縮後

にコリラート MPN 法により定量を行った大腸菌

数と、公定法であるコリラートMPN法により定量

を行った大腸菌数の関係を図 6 に示した。両者

の相関係数は R2＝0.9425 と高い相関が認めら

れ、粉体ろ過法と公定法で同等の大腸菌数を得

られることが確認された。なお、この試験には界

面活性剤を使用しなかったが、確認で行った界

面活性剤の添加結果は、非添加と同等の値が

得られた。 

大腸菌と同様に、嫌気性芽胞菌についても河

川水を対象に、粉体ろ過による濃縮を行った後

に混釈法と公定法であるメンブランフィルター法

を比較した（図7）。粉体ろ過法とメンブランフィル

ター法により定量した嫌気性芽胞菌の濃度は相

関が認められ（R2=0.8457）、粉体ろ過による濃

縮法の有効性が確認された。なお、界面活性剤

添加では、公定法による測定値よりも高い値（高

回収）となる傾向にあった。 

 

C2 腸管系ウイルスに関する研究 

図 8 に凝集沈澱処理におけるポリオウイルス

の処理性を示す。塩基度50%の従来PAClを用

いた場合、原水 Iを用いた場合に 0.5 log程度、

原水Kを用いた場合に 2.5 log程度の除去であ

ったが、それ以外の原水ではポリオウイルスの除

去率には大きな差はなく、概ね 1 log 程度の除
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去率であった。また、塩基度 70%の高塩基度

PACl を用いてもポリオウイルスの処理性はほと

んど向上しなかった。 

凝集沈澱後に孔径 0.45 m の膜でろ過を行

うと、従来 PACl を用いた場合の除去率が 3～4 

log へと増加した（図 9）。ポリオウイルスは直径

0.02～0.03 m程度であるから孔径 0.45 mの

膜では除去できず、実際に凝集剤を添加しない

コントロール試験ではポリオウイルスは除去され

なかった。従って、膜ろ過後に除去率が増加し

たのは、本研究で行った凝集沈澱処理では沈

降しない小さなフロックが存在し、その中にポリ

オウイルスが捕捉されていたためであると考えら

れた。 

一方、大腸菌ファージMS2は従来PAClを用

いた凝集沈澱処理では、結果には示さないが、

3～6 log の除去率であった。ポリオウイルスとは

異なり、MS2の除去には高塩基度PAClが有効

であり、従来 PACl と比べて 3 log程度除去率が

増加した。 

 以上の結果を比較すると、凝集沈澱処理にお

けるポリオウイルスの除去率は、MS2 の除去率

に比べて 2～5 log 程度小さいことが判明した

（図 10）。MS2 はヒト水系感染症ウイルスである

ポリオウイルスや A 型肝炎ウイルスとサイズが同

程度であるため、ヒト水系感染症ウイルスのモデ

ルウイルスとして実験に用いられ、多くの先行研

究にて浄水処理性などの評価に用いられてきた
6, 7, 8）。しかしながら、本研究で示されたように、

MS2 とヒト水系感染症ウイルスであるポリオウイ

ルスの除去性は大きく異なり、常に MS2 の除去

率がポリオウイルスの除去率を上回った。すなわ

ち、凝集沈澱処理におけるヒト水系感染症ウイル

ス（少なくともポリオウイルス）のモデルウイルスと

して大腸菌ファージ MS2 を使うことは適切では

ないことが示された。 

 

C3-1 デジタル PCR法を用いたクリプトスポリジ

ウムの定量 

  図 11に示すとおり、自動分注された微小セル

は、PCR 反応後に陰性・陽性をはっきりと区別

することができ、陽性セルの数から、表 4 に示す

とおり、クリプトスポリジウム由来の核酸を定量す

ることが可能であった。 

  （逆転写反応に供しなかった）DNA 試料の場

合、4 回の測定の平均で 1 オーシストあたり、

28±4 コピーという値が得られた。一般に血球計

算盤による濃度測定は誤差が大きい恐れが懸

念されるが、Std.1 と 2の精製と濃度測定が異な

る試料でも、ほぼ同様の結果が得られた。クリプ

トスポリジウムの 18S rRNAをコードする遺伝子

の場合、理論上 1オーシストあたり 20 コピー（＝

ゲノム上 5 コピー×オーシスト内 4 スポロゾイト）

有していると報告されており 10）、理論上の値と近

い定量値が得られてことから、デジタル PCR 法

を用いてクリプトスポリジウム由来の遺伝子を比

較的正確に測定できたと考えられた。加えて、

18S rRNAを対象としたプライマー・TaqManプ

ローブを用いた本 PCRは、デジタル PCR に利

用可能と言えた。この反応系を利用して、次に

RT-PCRによる rRNAの定量を試みた。 

  （逆転写反応後の）cDNA 試料の場合は、4

回の測定の平均で 1 オーシス ト あた り

21,900±7,080 コピーという値が得られた。リアル

タイム PCR 法を用いて定量された実測値

（18,000～26,000 コピー）11）とは近い値で、こち

らも対応が得られた。本 RT-PCR は、デジタル

PCRに利用可能と言えた。 

 

C3-2 吸引式粉体ろ過法の検討 

 フィルターホルダーの形式を検討した。ステン

レススクリーンのろ過ケーキの場合、中央部は凹

凸なく平坦なろ過ケーキが形成された。一方で

外周部付近のステンレススクリーンの穴が空いて

いない部分では粉体の堆積が浅くなったり、フィ

ルターが露出している部分があった（図 13a, b）。

焼結ガラス製のものは中央部から外周まで平坦

なろ過ケーキが形成され、ステンレススクリーン

でろ過されたものに見られた粉体の偏りはなかっ

た（図 13c, d）。粉体ろ過法は、濃縮した粒子を

粉体ごと回収し、支持体の揉み出し洗いはしな

いので、裸出した支持体部分に濃縮されると回
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収困難（回収率の低下）の恐れがある。陰圧で

粉体ろ過を行うには、焼結ガラス製ホルダーの

使用が適していると考えられた。 

 一般に水に溶存する気体の量は、水温が低い

ほど増加する。実際に、水温がおよそ 10℃以下

の水に対して陰圧で粉体ろ過法を行った場合、

試料水に溶存していた空気が気泡となって析出

し粉体層に穿孔が発生するといった現象が発生

していた（図14a, b）。試料水をスターラーで激し

く攪拌してからろ過を開始した場合、細かな気泡

が発生したものの気泡の析出状況に改善が見ら

れ、ろ過ケーキも均一な厚みの良好なものが得

られた。試料水を加温して脱気処理を行った場

合も、ろ過中に気泡は見られなかった。定量的

な検討はしていないが、スターラーで激しく攪拌

するよりも確実に脱気されている様子であった。

ろ過ケーキも均一な厚みの良好なものが得られ

た（図 14c, d）。いずれの方法にしても、発泡に

対策することが重要と考えられた。 

粉体ろ過の吸引ろ過に用いるフィルターホルダ

ーのふたは、これまで高価な特注品を使用して

いた。汎用の安価なゴム板でも吸引ろ過法が実

施できるか実験した結果、ゴム板でもろ過可能な

ことが確認できた。なお、特注のふたよりも気密

性が低かったためか、タンクからホルダーまでの

流速は自然流下程度であり遅く時間がかかり、

流速は 7 割程度に留まった。今回使用したゴム

板はクロロプレンゴム製のものであり比較的硬い

ものであったため、やわらかい素材のゴム板を用

いると密着し気密性が高まり、ろ過速度が改善

する可能性が考えられた。 

 

C3-3 水道水におけるクリプトスポリジウム汚染

の検出と対策について、考え方の整理 

浄水からクリプトスポリジウム等が検出された事

例が、平成 8年度から 24年度の間に 26件があ

った （表 5 ） （ 厚生労働省水道課調べ、

http://www.env.go.jp/council/09water/ 

y090-34/ref02.pdfより）。内2例は、越生町と雑

居ビルでの集団感染事例で、患者が発生したか

ら水道が疑われて、原因調査の結果として検出

された事例である。残りの 24 件は、患者の発生

とは関係なく検査が行われ、偶然に浄水から検

出された。幸い患者発生の報告はなかったが、

煮沸勧告や給水停止等の対応がなされて、利

用者に負担が生じた。 

 水道法第四条には以下の通り定められてい

る。 

 

水道により供給される水は、次の各号に掲げる

要件を備えるものでなければならない。  

一   病原生物に汚染され、又は病原生物に汚

染されたことを疑わせるような生物若しくは物質

を含むものでないこと。 

二 （以下略） 

 

 この法律を厳密に適用しようとすると、クリプトス

ポリジウムの混入は一切許されず、検出されれ

ば給水を停止しなければならない。この原則は

今日においても守るべきもので、事故を起こさせ

ないという法律の強い意志が現れている。安全

性の高い水道は日本の財産であり、それを低下

させるような判断はされない。一方、現実問題と

して、クリプトスポリジウム等の混入をどのようにし

て対処するのかを考えなければならない。 

 クリプトスポリジウム等の耐塩素性病原微生物

による水系感染は、世界的には常に集団感染が

報告され続けてきた（表 6）13）。近年においてもク

リプトスポリジウムで胃腸症状の申告が 1 万人を

超える、推定 2万 7千人の集団感染が 2010年

に発生している 14）。この集団感染はヨーロッパで

最大、米国 Milwaukee の事例に次ぐ世界第二

位の規模であった 15）。表には列挙しなかったが、

水道水以外では、水泳プール、修景水（噴水等）

ではさらに多数の集団感染事例が報告されてい

る 13）。すなわち、クリプトスポリジウム等に対して

は、塩素に依存した対策では防ぎきれない実態

が露見している。 

 河川水等の水道原水は、家畜等の糞便汚染

がしばしば問題とされていた。しかし、畜産排水

は既に対策済みとされていた。農林水産省まと

めの、家畜排せつ物法の施行状況によると、国
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内の畜産農家は 10万戸あり、規模が大きいなど、

法律の管理対象とされる農家は半数の 5万戸あ

り、その 99.98％は既に管理基準に適合とのこと

であった（図 15）。一方、当研究班が全国 30 箇

所の原水を取り寄せてクリプトスポリジウムとジア

ルジアを検査した結果、半数以上より検出されて

おり、家畜由来かどうかはともかくとして、汚染は

明らかであった（表 7）11、16）。 

 幸い、日本の水道は、世界的に最高水準にあ

ると国内外に信じられている。今後ともこの評価

を裏切らない対応が求められる。日本では、誤

接続、盗水、陰圧が生じることは極めてまれと思

われる。すなわち、浄水場の水質≒末端の水質、

高品質を目指すことが可能である。水道水は、

飲料水だけでなく、消防、衛生（風呂、トイレ、下

水処理）、医療、農工業等々とあらゆる方面で用

いられている。すなわち、現代社会において水

道は、もはや止めることの出来ないシステムにな

っている。したがって、耐塩素性病原微生物の

対策を目的とした処理の追加は、過剰な設備投

資ではなく、保険、あるいは投資と考えるべきで

あると考える。仮に、横浜市の小雀浄水場にお

いてクリプトスポリジウムによる汚染が生じて断水

した場合、1日の被害は 32億円、復旧までに要

する時間を 1週間と仮定した場合は 7倍の 224

億円が被害額と試算されている 17）。この間の都

市生活はマヒ状態となる。 

 水道の歴史において、近代水道が開始される

以前の水道は病気を運ぶことを理由に嫌われて

いた時代があったようである。水道の発展の経緯

は成書に詳しいので抜粋して列挙する（図 16）18, 

19, 20）。かつて、ろ過なし、消毒なしの水道が原

因で、コレラが流行する時代があった。1848 年

に始まったロンドンのコレラの大流行においては、

3万人が罹患して 1万人以上が死亡した。John 

Snow が疫学調査で水道が原因であることを突

き止め、1854 年の再流行では水道を止めること

で流行を収束させた。1892 年、ドイツのハンブ

ルグとアルトナの隣接する両市は、エルベ川から

取水していた。ろ過をしていなかったハンブルグ

でコレラが流行し、緩速ろ過をしていたアルトナ

では流行がなかったことから、ろ過が病原体の

除去に有効であることが示された。その後、一時

期ろ過が過信されたが、徐々に消毒の必要性が

認識されていった。Jersey City は公衆衛生の

観点からの強い要請に基づいて Boonton から

の水道水を塩素処理する権利を有する、という

判決が裁判所で 1910 年に出され、その後に塩

素消毒が米国に急速に広まっていった。 

 クリプトスポリジウムは、サイズが 5μm と小さい

ことから凝集沈殿ろ過による除去は完全ではなく、

塩素耐性があり、水道を介して伝播する恐れが

ある。水道を介した集団感染が、1980 年代から

工業先進国を中心に報告されるようになってい

る。もっともよく知られているのが 1993 年に米国

Milwaukeeで発生した大規模事例で 15）、40万

人が罹患したとされる。その 3 年後の 1996 年、

日本においても越生町で水道を介した大規模集

団感染が発生し 21）、水道における耐塩素性病

原微生物の対策が急務となった。現在の水道は、

耐塩素性病原微生物をどのように対策をするの

かが問われている、と云ってよい。対策の具体的

な方法としては、紫外線照射と膜処理が「水道に

おけるクリプトスポリジウム等対策指針」に既に記

載されている。 

 クリプトスポリジウム等による汚染対策は、平常

時と異常時は切り分けて考えるべきと思われる。

例えば 、凝集剤の変更で問題が生じた

Milwaukee の事例がある 15）。沈殿池中に設置

された傾斜板をメンテナンスするために外したと

ころ、集団感染に至ったNorth Battlefordの事

例がある 22）。越生町の場合は、下水排水が取水

口の上流にあったこと、渇水で汚染が希釈され

ていなかったこと、取水口の工事を行ったこと、

降雨があったこと、気温上昇により飲水量が増加

したであろうこと、凝集沈殿処理なし塩素消毒の

みの処理であったこと、下水、浄水、利用者の間

でクリプトスポリジウムの汚染が循環したこと、が

あった 21、23）。水道水を介した事故は、原水に病

原微生物が存在する状況にあって、浄水処理に

瑕疵が生じた際に発生するものであることを再確

認しておく 23）。このような状況は、平時のリスク管
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理とは明らかに異なる、想定外の事態である。こ

のような想定外の状況に陥ったとしても、水道の

安全性を何とか維持したいとすれば、マルチプ

ルバリアの導入が効果的と考えられる。万が一、

一段目の処理に失敗しても、二段目の処理が問

題を緩和してくれる。上述の集団感染の3事例と

も、実は前兆現象として僅かな患者が発生し続

けていた。もしマルチプルバリアのコンセプトが

反映されていれば、これらの感染者と事故が防

げたのではなかろうか。 

 現在、HACCP の考え方を取り入れた WSPs

（水安全計画）に基づき、高度な品質管理を行う

ことが進められている。つまり、対策前の施設で

は、危害を検知し、対策を行う。対策済みの施設

では、大腸菌検査と同様、安全性をアピールす

るための基礎データになる。つまり、まず対策が

あって、対策を講じた上で、品質管理のための

試験を行う、というのが水道における検査のあり

方ではないだろうか。換言すると、クリプトスポリ

ジウム等の耐塩素性病原微生物は、施設基準

によって凝集沈殿ろ過の濁度の徹底や処理の

追加を行い、未然に汚染を防ぐことである。 

 浄水での病原体検出は、給水停止、あるいは

煮沸勧告をする事態に陥る。検査者にとっては

たいへんに重い検査で、そのような負担を生じさ

せない為には必要な対策を導入することと、検

出後対応手順の整理により、検査者にとっての

心理的負担の軽減と検査法にとっての正しい陽

性陰性判定を可能とすると考えられた。 

 

D．結論 

D1-1 従属栄養細菌の拭きとり試験 

 バイオフィルムの従属栄養細菌を安定して拭き

取り測定するため、測定方法を検討した。市販

の拭きとり試験用滅菌綿棒を用い、リン酸緩衝生

理食塩水に界面活性剤を添加して 1 分間撹拌

する方法が適していた。この方法により 3つの配

管実試料を測定し、2 つの配管で従属栄養細菌

の存在を確認した。末端給水栓水での残留塩素

濃度が適切に管理されていても、バイオフィルム

がわずかに形成されることを改めて確認した。 

 

D1-2 家庭環境中のレジオネラ属菌の検出 

 5 軒の家庭の給水・給湯水および蛇口から水

試料とスワブ試料の計 56 検体を採取し、

Legionella 属菌の検査を行った。3 検体（5%）

が培養陽性、10 検体（18%）が遺伝子陽性であ

った。検出されたのは、台所、浴室および洗面

台の給水・給湯水と蛇口であった。これらの検体

は従属栄養細菌数も多く、Legionella属菌の増

殖が可能な環境であることが推測された。今回

の調査では L. pneumophilaは検出されなかっ

たが、家庭内の水環境に Legionella 属菌の汚

染があり、当該菌が発生しておかしくないことが

明らかとなった。末端の給水栓と水の使用方法

について、注意喚起が必要と考えられた。 

 

D1-3 粉体ろ過法の細菌濃縮への応用 

 粉体ろ過法の細菌試験への応用について検

討した結果、新しい、大容量の濃縮が可能な、

細菌の簡便な濃縮法としての有効性が示された。

すなわち、粉体の添加により、高濁度水におい

ても 2 倍以上にろ過可能水量が増加し、ろ速も

向上した。ハイドロキシアパタイト粉体は、培地中

に存在しても、大腸菌の発育に影響はなく、濃

縮後に粉体と菌体を分離する必要はなかった。

河川水の試料において粉体ろ過法による濃縮を

大腸菌（コリラート MPN 法）および嫌気性芽胞

菌（ハンドフォード改良寒天培地法）に適用した

ところ、コントロールの公定法と同等かそれ以上

の定量値が得られた。 

 

D2 腸管系ウイルスに関する研究 

全国 11 箇所の原水を用いて、試験管内でポ

リオウイルスと MS2 ファージの PAC による凝集

沈殿ろ過によるウイルス除去を実測した結果、ポ

リオウイルスは凝集処理で 1-Log程度、0.45μm

膜ろ過後で計 3-Log 程度の除去が得られた。

MS2 ファージはポリオウイルスと挙動が異なり、

指標にならないことが判明した。すなわち、凝集

処理で 3-Log程度、膜ろ過後で 6-Log程度とな

り、高塩基度 PACの使用でさらに除去率が向上
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した。 

 

D3-1 デジタル PCR法を用いたクリプトスポリジ

ウムの定量 

  デジタル PCR 法を用いて、検量線を作ること

無く、感染動物の糞便から精製されたクリプトス

ポリジウム由来の DNA、RNA を定量可能であ

った。1オーシスト当たりの 18S rRNAのコピー

数は 20 と予想されていたが、デジタル PCR の

測定で 28 コピーとほぼ対応した。発現している

rRNAは 21,900コピーであった。これまでクリプ

トスポリジウム遺伝子検出法の定量用に整備さ

れた検量線の結果とほぼ対応しており、検量線

の信頼性が支持された。 

 

D3-2  吸引式粉体ろ過法の検討 

 フィルターホルダーの形式の違いにより、ろ過

ケーキに差が見られた。焼結ガラス製のものは

流路の偏りもなく、均一の厚みのろ過ケーキを得

られた。陰圧で粉体ろ過を行うには、ステンレス

ではなく、焼結ガラス製ホルダーの使用が適して

いると考えられた。低水温試料水に粉体ろ過法

を適用する場合は、ろ過前の脱気処理が不可欠

であった。脱気処理を何もせずに行った場合、

ろ過の最中に成長した気泡により正常な濃縮が

行えない恐れがあった。低温の原水の発泡を防

ぐ脱気操作としての撹拌と加温が対策となった。

吸引方式用のフィルターホルダー用のふたは、

特注品でなくても、フィルターホルダー内へ試料

水を導入可能であり、より低コストな粉体ろ過法

の実施が可能であった。 

 

D3-3  水道水におけるクリプトスポリジウム汚染

の検出と対策について、考え方の整理 

 水道の微生物汚染対策の歴史的な経緯を鑑

みて、現在行われている凝集沈殿ろ過と塩素消

毒に加えて、紫外線照射、あるいは膜ろ過といっ

た処理を追加することにより耐塩素性病原微生

物を対策することが、今後の方向と考えられた。

HACCPに基づくWSPsの推進も含めることで、

水道利用者にとっての安全性向上、水道事業と

行政にとっての混乱解消、検出後対応手順の整

理により検査者にとっての心理的負担の軽減と

検査法にとっての正しい陽性陰性判定を可能に

すると考えられた。 
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図１ 拭き取り検査キット 図 2 くり抜いた配管（配管 No.1） 

図 3 懸濁液中の従属栄養細菌数（cfu/mL） 
（数値 0は 0.1としてプロットした。） 

表 1 配管実試料測定結果 

配管懸濁液
(cfu/mL)

配管単位面積
あたり(cfu/cm2)

空気中懸濁液
(cfu/mL)

1 12/10 12 3.1 16 52 ―

2 1/10 43 4.9 1 2 3

3 1/21 18 2.8 10 36 5

採取日配管
No.

従属栄養細菌拭き取り
面積
(cm2)

使用年数
（年）
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表 2 家庭で採取した水試料の性状と Legionella属菌の汚染状況 

 

 

 

  

                    温度（℃）      pH    塩素濃度（ppm） HPC（CFU/ml）  培養  菌数  LAMP  アメーバ増菌後 

   試料     家庭数 検体数  平均  範囲    平均  範囲  平均  範囲    平均 a  範囲   陽性 (CFU/ml) 陽性 培養陽性 LAMP陽性 

台所 蛇口水    4   6  29.3 23.5–42.0 7.6 7.2–7.8  0.63 0.5–0.8    189  0–932      0       1    0        0 

 風呂 蛇口水    4   5    29.8 24.5–42.0 7.5 7.2–7.8  0.47 0–0.8     145  1–484     0       0    0        0 

 風呂 給湯水    4   7    34.4 26.5–39.0 7.5 7.1–7.8  0.20 0–0.8   5,726 13–32,800   0       1       0          0 

 洗面台 蛇口水     3   4    26.0 25.5–26.5 7.4 7.2–7.8  0.47 0–0.8   16,897  6–46,000    1b    370    2       0           0 

 庭  蛇口水    1   2    24.8  24.8    7.4  7.4   0.6  0.6        0   0      0       0       0           0 

 公園 蛇口水   －    1    26.5  26.5    7.3   7.3    0   0      －   －     0       0       0           0 

     合計       25                                                                         1              4       0           0 
 
 a: 幾何平均、  b: Legionella sp. L-29 検出 



 

表 3 
 

    

スワブ

  台所

  風呂

  風呂

  風呂

  洗面台

  トイレ

  洗濯機

  庭

  公園

     

 

a: Legionella

  b: Legionella

 

 家庭の水道関連設備で採取されたスワブ検体等における

図

    試料     

スワブ 

台所  蛇口  

風呂  蛇口  

風呂  給湯口

風呂  ｼｬﾜｰﾍｯﾄ゙

洗面台 蛇口  

トイレ 蛇口  

洗濯機 蛇口  

庭      蛇口  

公園  蛇口   

      合計      

Legionella sp.検出

Legionella sp. L

家庭の水道関連設備で採取されたスワブ検体等における

図 4 フィルター孔径と粉体粒径の大きさによるろ過可能水量

     家庭数 

    4   

    4   

給湯口   4   

ｼｬﾜｰﾍｯﾄ゙    3   

    2   

    3   

    1   

    2   

     －   

         

検出 

sp. L-29 検出 

家庭の水道関連設備で採取されたスワブ検体等における

フィルター孔径と粉体粒径の大きさによるろ過可能水量

培養

 検体数  陽性

   5     

   6     

   4     

   4     

   3     

   4     

   1     

   3     

  1     

   31     
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家庭の水道関連設備で採取されたスワブ検体等における

フィルター孔径と粉体粒径の大きさによるろ過可能水量

培養  LAMP

陽性  陽性  

     0   0     

     0   0     

     0   2     

     0   0     

     0   0     

     0   0     

     0   0     

     0   0     

     0   0     

     0   2     

家庭の水道関連設備で採取されたスワブ検体等における

フィルター孔径と粉体粒径の大きさによるろ過可能水量

LAMP   アメーバ増菌後

   培養陽性

     0     

     1a    

     0     

     0     

     1b     

     0     

     0     

     0     

     0     

     2     

家庭の水道関連設備で採取されたスワブ検体等における Legionella

フィルター孔径と粉体粒径の大きさによるろ過可能水量

アメーバ増菌後 

培養陽性  LAMP陽性

     0 

     2 

     0 

     0 

    1 

     1 

     0 

     0 

     0 

     4 

Legionella属菌の汚染状況

フィルター孔径と粉体粒径の大きさによるろ過可能水量 

陽性 

属菌の汚染状況 

 

 



 

図

 

図 6 

 

 

 

 

 

図 5 フィルターごと回収する方法における界面活性剤の使用による大腸菌回収率

 コリラート

フィルターごと回収する方法における界面活性剤の使用による大腸菌回収率

コリラートMPN法と粉体ろ過－コリラート

フィルターごと回収する方法における界面活性剤の使用による大腸菌回収率

(XM-G寒天培地による定量

法と粉体ろ過－コリラート
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フィルターごと回収する方法における界面活性剤の使用による大腸菌回収率

寒天培地による定量

法と粉体ろ過－コリラート

フィルターごと回収する方法における界面活性剤の使用による大腸菌回収率

寒天培地による定量)  

法と粉体ろ過－コリラートMPN法 

フィルターごと回収する方法における界面活性剤の使用による大腸菌回収率

 

 

 
フィルターごと回収する方法における界面活性剤の使用による大腸菌回収率フィルターごと回収する方法における界面活性剤の使用による大腸菌回収率 
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図1.
処理性
図 8

 メンブランフィルター法と粉体ろ過－混釈法（嫌気性芽胞菌）
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. 凝集沈澱処理におけるポリオウイルスの
処理性（ ： 従来PACl,
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メンブランフィルター法と粉体ろ過－混釈法（嫌気性芽胞菌）

D E F G

処理におけるポリオウイルスの
PACl, ： 高塩基度

メンブランフィルター法と粉体ろ過－混釈法（嫌気性芽胞菌）
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処理におけるポリオウイルスの
高塩基度PACl）
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メンブランフィルター法と粉体ろ過－混釈法（嫌気性芽胞菌）
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図2. 凝集沈澱処理におけるポリオウイルスの
処理性（凝集沈澱後に
ろ過）（

図 9 

メンブランフィルター法と粉体ろ過－混釈法（嫌気性芽胞菌）

A B C D

凝集沈澱処理におけるポリオウイルスの
凝集沈澱後に
： 従来PACl,

メンブランフィルター法と粉体ろ過－混釈法（嫌気性芽胞菌） 

E F G H

凝集沈澱処理におけるポリオウイルスの
凝集沈澱後に=0.45 m

PACl, ： 高塩基度

I J K

凝集沈澱処理におけるポリオウイルスの
m PTFE膜で
高塩基度PACl）
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表 4 デジタル PCR法によるクリプトスポリジウム由来核酸の定量結果 
 

標準試料名 陽性セル数/反応 推定コピー数/反応 コピー数/オーシスト 

逆転写なし DNA試料（1反応あたり 1 oocyst相当の DNAを用いた PCR） 

Std.1（1回目） 24 24 24 

Std.1（2回目） 29 30 30 

Std.2（1回目） 25 25 25 

Std.2（2回目） 31 32 32 

平均（DNA） 27±3 28±4 28±4 

逆転写あり cDNA試料（1反応あたり 0.025 oocysts相当の RNAを用いた RT-PCR） 

Std.1（1回目） 292 368 14,700 

Std.1（2回目） 325 423 16,900 

Std.2（1回目） 455 692 27,700 

Std.2（2回目） 461 707 28,300 

平均（cDNA） 383±87 550±180 21,900±7,080 
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図5. 凝集沈澱処理におけるポリオウイルスと
大腸菌ファージMS2の処理性の比較（ ： 従
来PACl, ： 高塩基度PACl）

MS2 Log除去率

図 10 
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図 11 デジタル

(a), (b): 

(c), (d): 

 (e), (f): 

 (g), (h): 

 (i): 陰性対象

図 12a 装置外観

デジタル PCR

(a), (b): 逆転写なし

(c), (d): 逆転写なし

(e), (f): 逆転写あり

(g), (h): 逆転写あり

陰性対象 

装置外観 

PCRの結果（白いセルは陽性，黒いセルは陰性を示す。）

逆転写なし DNA試料（

逆転写なし DNA試料（

逆転写あり cDNA試料（

逆転写あり cDNA試料（
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の結果（白いセルは陽性，黒いセルは陰性を示す。）

試料（Std.1; 1 oocyst/reaction

試料（Std.2; 1 oocyst/reaction

試料（Std.1; 0.025 oocysts/reaction

試料（Std.2; 0.025 oocysts/reaction

 

図

 

の結果（白いセルは陽性，黒いセルは陰性を示す。）

Std.1; 1 oocyst/reaction

Std.2; 1 oocyst/reaction

Std.1; 0.025 oocysts/reaction

Std.2; 0.025 oocysts/reaction

図 12b 装置外観

 

の結果（白いセルは陽性，黒いセルは陰性を示す。）

Std.1; 1 oocyst/reaction） 

Std.2; 1 oocyst/reaction） 

Std.1; 0.025 oocysts/reaction

Std.2; 0.025 oocysts/reaction

装置外観 

の結果（白いセルは陽性，黒いセルは陰性を示す。）

Std.1; 0.025 oocysts/reaction） 

Std.2; 0.025 oocysts/reaction） 

 

の結果（白いセルは陽性，黒いセルは陰性を示す。） 



 

図 13a

 

 

 

 

 

13a ステンレススクリーンのろ過ケーキ

図 13c ステンレススクリーンと

ろ過ケーキの状況

図 14a ろ過中に発生した気泡

  

ステンレススクリーンのろ過ケーキ

ステンレススクリーンと

ろ過ケーキの状況

ろ過中に発生した気泡

ステンレススクリーンのろ過ケーキ

ステンレススクリーンと 

ろ過ケーキの状況 

ろ過中に発生した気泡 
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ステンレススクリーンのろ過ケーキ 図

 

 図

 

 図 14b

図 13b ステンレススクリーンの

ろ過ケーキ（拡大）

図 13d 焼結ガラス製のろ過ケーキ

14b 発泡により

ステンレススクリーンの

ろ過ケーキ（拡大）

焼結ガラス製のろ過ケーキ

泡により安定しない

ステンレススクリーンの 

ろ過ケーキ（拡大） 

焼結ガラス製のろ過ケーキ 

安定しないろ過ケーキ

 
 

 
 

 

ろ過ケーキ 



 

 

表 5 

（厚生労働省

図 14c ろ過終了直前の様子

 水道クリプト等検出対応一覧

厚生労働省水道課

ろ過終了直前の様子

水道クリプト等検出対応一覧

水道課調べ、http://

ろ過終了直前の様子 

水道クリプト等検出対応一覧 

http://www.env.go.jp/council/09water/y090
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www.env.go.jp/council/09water/y090

図 14d

www.env.go.jp/council/09water/y090

14d ろ過ケーキ

www.env.go.jp/council/09water/y090-34/ref02.pdf

ろ過ケーキ 

34/ref02.pdfより）

 

 

より）



 

表 6 

Baldursson S, Karanis

worldwide outbreaks 

より、

 

図 15

t_mondai/04_zyokyo/index.html

Cryptosporidium
Month / year
Aug 2001
Aug-Nov 2004

Sep 2005

Sep-Dec 2005

Feb 2007

Nov 2010

Giardia
Month / year
May-Sep 2004
Aug-Oct 2004
Oct 2005

Toxoplasma
Month / year

Aug 2004-Jul 2005

 水道蛇口による集団感染（疑い含む）

Baldursson S, Karanis

worldwide outbreaks 

より、100人を超える、かつ、蛇口あるいは水道が疑われるものを抜粋

15 家畜排せつ物法の施行状況

t_mondai/04_zyokyo/index.html

Cryptosporidium
Month / year Location / country
Aug 2001 Nuernberg / Germany
Aug-Nov 2004 Bergen / Norway

Sep 2005 Western Turkey

Sep-Dec 2005 North-west Wales

Feb 2007
City and county of
Galway / Ireland

Nov 2010 Ostersund / Sweden

Giardia
Month / year Location / country
May-Sep 2004 Ohio / USA
Aug-Oct 2004 Bergen / Norway
Oct 2005 Izmir / Turkey

Toxoplasma
Month / year Location / country

Aug 2004-Jul 2005 Coimbatore City / India

水道蛇口による集団感染（疑い含む）

Baldursson S, Karanis P. Waterborne transmission of protozoan parasites: review of 

worldwide outbreaks - an update 2004

人を超える、かつ、蛇口あるいは水道が疑われるものを抜粋

家畜排せつ物法の施行状況

t_mondai/04_zyokyo/index.html

Location / country
Nuernberg / Germany
Bergen / Norway

Western Turkey

North-west Wales

City and county of
Galway / Ireland

Ostersund / Sweden

Location / country
Ohio / USA
Bergen / Norway
Izmir / Turkey

Location / country

Coimbatore City / India

水道蛇口による集団感染（疑い含む）

P. Waterborne transmission of protozoan parasites: review of 

an update 2004

人を超える、かつ、蛇口あるいは水道が疑われるものを抜粋

家畜排せつ物法の施行状況 （

t_mondai/04_zyokyo/index.htmlより）

Location / country Est. cases
Nuernberg / Germany 201
Bergen / Norway 133

191

North-west Wales 218

City and county of
182

Ostersund / Sweden 10000

Location / country Est. cases
3-1450

Bergen / Norway 2500
196

Location / country Est. cases

Coimbatore City / India 249
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水道蛇口による集団感染（疑い含む） 

P. Waterborne transmission of protozoan parasites: review of 

an update 2004-2010. Water Res. 2011 Dec 15;45(20):6603

人を超える、かつ、蛇口あるいは水道が疑われるものを抜粋

（http://www.maff.go.jp/j/chikusan/kankyo/taisaku/

） 

Est. cases Susp. cause
201 Potentially tap water during field exercise among military recruits
133 Additive during large giardiasis outbreak

191
Public rinkng water supply contaminated by sewage or animal waste
following heavy rainfall
Cyclospora co-infection

218
Public water supply (the absence of effective treatment to remove
Cryptosporidium oocysts at the water treatment works)

182
Public water supply using Lough Corrib (a large lake)
Heavy precipitation of histric proportions and the water source
reaching the highest level on record

10000 Contaminated water supply

Est. cases Susp. cause
3-1450 Sewage contaminated groundwater
2500 Leaking sewage pipes and insufficient water treatment
196 Faecal contamination in public water supply

Est. cases Susp. cause

249
T. gondii (ocular) / probably contaminated supplying water after
heavy rainfall

P. Waterborne transmission of protozoan parasites: review of 

2010. Water Res. 2011 Dec 15;45(20):6603

人を超える、かつ、蛇口あるいは水道が疑われるものを抜粋

http://www.maff.go.jp/j/chikusan/kankyo/taisaku/

Susp. cause
Potentially tap water during field exercise among military recruits
Additive during large giardiasis outbreak
Public rinkng water supply contaminated by sewage or animal waste
following heavy rainfall
Cyclospora co-infection
Public water supply (the absence of effective treatment to remove
Cryptosporidium oocysts at the water treatment works)
Public water supply using Lough Corrib (a large lake)
Heavy precipitation of histric proportions and the water source
reaching the highest level on record
Contaminated water supply

Susp. cause
Sewage contaminated groundwater
Leaking sewage pipes and insufficient water treatment
Faecal contamination in public water supply

Susp. cause
T. gondii (ocular) / probably contaminated supplying water after
heavy rainfall

P. Waterborne transmission of protozoan parasites: review of 

2010. Water Res. 2011 Dec 15;45(20):6603

人を超える、かつ、蛇口あるいは水道が疑われるものを抜粋  

 

http://www.maff.go.jp/j/chikusan/kankyo/taisaku/

Potentially tap water during field exercise among military recruits
Additive during large giardiasis outbreak
Public rinkng water supply contaminated by sewage or animal waste

Public water supply (the absence of effective treatment to remove
Cryptosporidium oocysts at the water treatment works)
Public water supply using Lough Corrib (a large lake)
Heavy precipitation of histric proportions and the water source
reaching the highest level on record

Sewage contaminated groundwater
Leaking sewage pipes and insufficient water treatment
Faecal contamination in public water supply

T. gondii (ocular) / probably contaminated supplying water after

P. Waterborne transmission of protozoan parasites: review of 

2010. Water Res. 2011 Dec 15;45(20):6603-14.
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Potentially tap water during field exercise among military recruits

Public rinkng water supply contaminated by sewage or animal waste

Public water supply (the absence of effective treatment to remove
Cryptosporidium oocysts at the water treatment works)
Public water supply using Lough Corrib (a large lake)
Heavy precipitation of histric proportions and the water source

Leaking sewage pipes and insufficient water treatment

T. gondii (ocular) / probably contaminated supplying water after
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Potentially tap water during field exercise among military recruits

Public rinkng water supply contaminated by sewage or animal waste

Public water supply (the absence of effective treatment to remove

Heavy precipitation of histric proportions and the water source

T. gondii (ocular) / probably contaminated supplying water after
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表 7 全国 30箇所の原水検査（H23, 24年度、当該研究） 

 

 

 

• かつて、ろ過なし、消毒なしで、コレラ流行などあった  

 ↓ 

• ろ過導入、一般細菌数を下げた（病原体汚染を減らした）  

 ↓ 

• 塩素消毒で、細菌ウイルスをほぼ不活化した  

 ↓ 

• 濁度基準、紫外線照射や膜ろ過で、耐塩素性病原微生物を対策しつつある  

   

図 16 水道の微生物対策の歴史的経緯 

  

試料No.
クリプトスポリジウム ジアルジア

顕微鏡 qPCR RT-LAMP 顕微鏡 qPCR LAMP
(oocysts/5L) (oocysts/5L) （Tt値, min） (cysts/5L) (cysts/5L) （Tt値, min）

1 5 0.32 47 - - -
2 1 - - - - -
3 1 0.15 33 - - -
4 - 0.36 39 - 0.28 39
5 2 - - - 2.2 -
6 2 0.02 33 - - -
7 - - - - - -
8 2 - - 1 - -
9 2 1.1 27 3 - -

10 2 - - - - -
11 10 - - 1 14 55
12 222 0.11 33 5 - -
13 2 0.89 30 3 11 37
14 - - - - 3.8 39
15 1 - - - - -
16 - - - - - -
17 - - - - - -
18 - 1.1 31 - 0.82 53
19 - 3.2 29 5 0.97 39
20 - - - 3 3.2 57
21 23 1.3 39 2 - -
22 - 1.2 30 - - -
23 - - - - - -
24 - - - - - -
25 - - - - - -
26 - - - - - -
27 33 6 33 - - -
28 1 3.4 29 3 - -
29 - - - - - -
30 - - - - - -
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平成 25年度厚生労働科学研究費補助金（健康安全・危機管理対策総合研究事業） 
分担研究報告書 

 
水道における水質リスク評価および管理に関する総合研究 

－化学物質・農薬分科会－ 
 

研究代表者 松井 佳彦  北海道大学大学院工学研究院 
研究分担者 浅見 真理  国立保健医療科学院 生活環境研究部 水管理研究分野 

西村 哲治  帝京平成大学 薬学部薬学科 
研究協力者 相澤 貴子  （公財）水道技術研究センター 

石井 喜成  千葉県水道局 水質センター調査課 
井上 剛  福岡県南広域水道企業団 施設部水質センター 
江﨑 智昭  神戸市水道局 事業部水質試験所 
鎌田 素之  関東学院大学 理工学部理工学科 
三枝 慎一郎 広島市水道局 施設部水質管理課 
桐山 秀樹  奈良県水道局 広域水道センター 水質管理センター 
小坂 浩司  国立保健医療科学院 生活環境研究部 水管理研究分野 
佐藤 学  神奈川県衛生研究所 理化学部生活化学・放射能グループ 
中村 美早紀 茨城県企業局 水質管理センター 
西野 真之  八戸圏域水道企業団 水質管理課 
三浦 晃一  仙台市水道局 浄水部水質検査課 
高橋 英司  新潟市水道局 技術部水質管理課 
津田 宏  神奈川県内広域水道企業団 水質管理センター 

 
研究要旨： 
水道水質に関する農薬類、化学物質の管理向上に資するため、実態調査及び情報収集を行
った。平成 24農薬年度（平成 23年 10月～平成 24年 9月）の農薬製剤総出荷量は約 23万
t で前年とほぼ同量であった。平成 24 農薬年度における農薬の用途別出荷量は用途別の農
薬製剤出荷量は殺虫剤：83578t，殺菌剤：43606t，殺虫殺菌剤：20991t、除草剤：71423tで
あった。平成元年比で見ると，殺虫剤が約 46%、殺菌剤は 44%，殺虫殺菌剤約 35%、除草
剤 48%であり、全出荷量で見ても約 44%と農薬の使用量が減少しているが、前年比で比較
すると殺虫殺菌剤が 101%、除草剤が 105%となり、剤によっては増加に転じている。登録
農薬原体数は平成 26年 3月現在 561種であり，近年増加傾向にある。 
分科会及び協力の 14水道事業体の実態調査結果から農薬検出濃度、検出頻度及び検出指
標値（Σ値）の集計を行ったところ、河川水 46種、原水 88種、浄水 26種の農薬が検出さ
れた。原水では、ベンタゾン（176回）、ブロモブチド（154回）、イソプロチオラン（89回）、
プレチラクロール・ピロキロン（78回）、浄水では、ブロモブチド（66回）ベンタゾン（64
回）、プレチラクロール（30回）、ピロキロン（29 回）、トリシクラゾール（22回）の検出
回数が多かった。水稲適用の除草剤で使用量が増えているテフリルトリオンも検出された。
原水ではモリネート、浄水ではブロモブチド、ピラクロニルの検出指標値への寄与が高い。
河川水では、検出最大濃度が 1µg/L を超えた農薬はピロキロン、ブロモブチド、ジノテフ
ラン、ベンタゾン、2,4-Dの 5農薬であった。ジノテフランは今回の改正で対象農薬リスト
掲載農薬類にリストアップされた農薬であり、今後、調査が進むにつれてより詳細な実態
が明らかになると考えられる。検出回数で見るとベンスルフロンメチル、ベノミル、イミ
ダクロプリド、ブロモブチドデブロモも比較的検出回数が多かった。個別検出指標値では
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ピロキロン、フェニトロチオンが最大値で 0.1以上の値を示したが、特に高い数値は見られ
なかった。いずれの農薬もこれまでの検出実績がある農薬で大きな傾向の変化見られなか
った。 
水道統計をもとに、H21年度における全国の水道事業体の農薬の検査体制について解析を
行ったところ、全対象水道事業 1554件のうち、原水における農薬の測定事業数は 644件、
検出水道事業数は 175件（27%）であった。原水での検出農薬数では、1種類であった事業
数が 62、2種が 31、3種が 26であり、以下順に減少傾向であった。年間測定回数が多いと
10 種以上の農薬が検出される場合もあり、測定回数が多いと農薬が検出される率が高くな
った。 
農薬出荷量，畑地に対する出荷量，水田に対する出荷量、土地面積、降水量、土壌中での
吸着性・土壌と水中分解性に関するスコア値、ADI の項目を使い、どの指標の組み合わせ
を用いた場合が最も効率よく監視農薬を選定できるか検討した。その結果、指標 C4(畑地出
荷量/ADI/降水量)の地域最高値と指標 C8(水田出荷量×10^（スコア A+スコア B-6）/ADI/降
水量)の地域最高値の組み合わせを用いた場合が最も効率よく監視農薬を選定できることが
分かった。用途別の検出可能性を考慮した効率的な監視農薬の選定が行えるとともに，そ
れによる適切な水質管理への寄与が期待できる。 
新しい農薬として使用量が急激に増加しているネオニコチノイド系農薬について、神奈
川県の都市河川流域の調査を実施したところ、テブコナゾール（99%）、オリサストロビン
（E）（55%）、テフリルトリオン（34%）、オリサストロビン（Z）（33%）、ブロマシル（32%）、
アメトリン（23%）、ジノテフラン（20%）、ピリミノバクメチル（E）（20%）の 8農薬が検
出率 20%以上と比較的高い頻度で検出された。 
アセタミプリド、イミダクロプリド、チアクロプリド、ニテンピラム、クロチアニジン、
チアメトキサム、ジノテフラン、フィプロニル、エチプロール、フロニカミドの 10種の殺
虫剤を対象としヒト肝がん由来の HePG2細胞、およびラットの副腎髄質由来の褐色細胞腫
PC12細胞を用いた評価を実施した。LDHアッセイによる細胞膜障害性については、数条件
下をのぞき、最大作用濃度である 1mg/mL においても細胞膜傷害作用を示すことはなかっ
た。細胞膜阻害作用を示した場合も、10%以上の細胞膜傷害性を示さなかったことから、本
年度実施した物質と作用条件では、細胞膜を傷害する作用は認められないと考えられた。 
これまで水質事故の原因となった化学物質について、リスト化を行ったところ、ヘキサメ
チレンテトラミン、シクロヘキシルアミン、3,5-ジメチルピラゾール、フェノール類、硫酸
アミド等塩素との反応性が高く、分解物や異臭の原因となる物質、塩素酸・過塩素酸など
の陰イオン、界面活性剤・油等活性炭に吸着しやすい物質が挙げられた。今後一層の情報
収集を行う予定である。 

 
 
Ａ．研究目的 
水道水源で使用される化学物質・農薬の状
況を把握し、水道の水質管理の向上に資する
ため、実態調査を実施し、検出傾向の解析を
行った。特に水源となる流域に開放的に使用
される化学物質として量が多い農薬について
重点的に解析を行う。 
水田使用の農薬と非水田使用の農薬の出荷
量を算出し、それぞれの出荷量に基づく検出
可能性を表す指標を作成するとともに，より

効率的な監視農薬の選定方法を検討した。 
また、近年の使用量の増加しているネオニ
コチノイド系農薬について、実態調査に関す
る検討、実態調査、浄水処理性に関する検討、
様々な反応生成物を含むバイオアッセイ手法
に関する検討を行った。 
 農薬以外の化学物質については、過去の事
故事例等の情報収集を行い、検出状況に関し
て検討を行うと共に、化学物質の管理のあり
方について提案を行う。 
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Ｂ．研究方法 
1)農薬の使用量推移等に関する検討 
我が国における農薬使用実態に関する統計
情報は（社）日本植物防疫協会が出版する農
薬要覧にまとめられている。これまで農薬要
覧の発刊後，記載されている都道府県別農薬
製剤出荷量と各農薬製剤の原体含有率から都
道府県別の農薬原体出荷量の算出を行い，水
道水源における監視農薬の選定の基礎資料を
作成してきた。本年度も，農薬要覧 2013に記
載されている農薬製剤別都道府県別出荷数量
と登録農薬情報（農薬製剤に含まれる農薬原
体の種類と割合）から農薬原体別都道府県別
出荷量を算出した。 
2)農薬類実態調査結果の解析 
分科会の 14 水道事業体の実態調査結果か
ら農薬検出濃度、検出頻度及び検出指標値（Σ
値）の集計を行った。 
3)各水道事業体における農薬実態調査の解析 
農薬類の測定結果について、各地域での使
用状況、土地利用状況、用途、天候等により
検出状況の考察を行った。 
4)水道統計を用いた農薬の測定体制と検出状
況について 
農薬の出荷量以外に、農薬類の測定体制と
検出状況の関連性を解析するために、水道統
計を用いて農薬測定実態を解析した。 
5)用途別出荷量、分解性等による検出可能性
に関する検討 
 平成 24 年度時点の水質管理目標設定項目
であった農薬類の第１群（102種），第２群（26
種），第３群農薬（77 種）に加え，近年出荷
量が増加傾向にあるものなど 31 種を含めた
236物質を監視農薬選定の対象とし、 (A) 出
荷量と適用作物 (B) 農薬の吸着性・分解性 
(C) 一日最大許容摂取量 (D) 地域性を考慮
した解析を行った。用途別出荷量、分解性の
指標にも着目し、より高効率で監視農薬を選
定する方法を検討した。 
6)新規農薬の実態調査 
 ネオニコチノイド系農薬の実態調査を行う
に当たり、測定方法、測定地点等に関する検
討を行った。 
7)新規農薬の実態調査と浄水処理性に関する
検討 

 神奈川県の都市河川流域を対象に、ネオニ
コチノイド系農薬の実態調査を行い、変動等
に関する考察を行った。 
8)新規農薬の安全性評価手法に関する検討 
クロロピリジル環を持つアセタミプリド、
イミダクロプリド、チアクロプリド、ニテン
ピラム（クロロニコチニル系薬剤）クロロチ
アゾール環を持つクロチアニジン、チアメト
キサム（チアニコチニル系薬剤）、ジノテフラ
ンの、ネオニコチノイド系殺虫剤 7農薬と、
ネオニコチノイド系農薬に分類されていない
が、構造が類似していることから EUの規制
8 成分に含まれるフィプロニル、フェニルピ
ラゾール系殺虫剤に分類されているがフィプ
ロニルと構造が類似し神経毒を示すエチプロ
ール、ピリジンカルボキシアミド系殺虫剤に
分類されているが構造に類似点の多いフロニ
カミド、以上 10種の殺虫剤を対象としヒト肝
がん由来のHePG2細胞、およびラットの副腎
髄質由来の褐色細胞腫 PC12 細胞を用いた評
価を実施した。 
9) 水質事故原因物質に関する検討 
規制項目以外の化学物質等について、水質
事故事例などの収集を行い、水質事故の原因
となった化学物質の特性等について考察を行
った。 
10) 水道統計等における水質測定頻度の検討 
今後のモニタリング結果の評価にあたり、
水質変動に関する解析を行うため、測定頻度
と測定値の関係に関する予備的な検討を行っ
た。 
 
Ｃ．研究結果及びＤ．考察 
1)農薬の使用量推移等に関する検討 
 平成 24農薬年度（平成 23年 10月～平成
24 年 9 月）の農薬製剤総出荷量は約 23 万 t
で前年とほぼ同量であった。平成 24農薬年度
における農薬の用途別出荷量は用途別の農薬
製剤出荷量は殺虫剤：83578t，殺菌剤：43606t，
殺虫殺菌剤：20991t、除草剤：71423t であっ
た。平成元年比で見ると，殺虫剤が約 46%、
殺菌剤は44%，殺虫殺菌剤約35%、除草剤48%
であり、全出荷量で見ても約 44%と農薬の使
用量が減少していることが分かる。前年比で
比較すると殺虫殺菌剤が 1.01、除草剤が 1.05
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となり、これまで農薬の出荷量は減少し続け
ていたが、剤によっては増加に転じている。
登録農薬原体数は平成26年3月現在561種で
あり，近年増加傾向にある。平成元年以降の
用途別農薬出荷量と登録農薬数の推移を図１
に示す。 

 
図 1 農薬出荷量と登録農薬数の推移 

 
個別の農薬原体について見ると，平成 23
農薬年度の出荷量と比較して20%以上出荷量
が増加し、全国出荷量が 50t 以上だった主要
な農薬原体として、塩基性塩化銅、グリホサ
ートカリウム塩、S-メトラクロール、グリホ
サートイソプロピルアミン塩、有機銅、TPN、
マンゼブ、ダイムロン、チアジニル、ピラク
ロニル、プロパモカルブ塩酸塩、メフェナセ
ット、プロスルホカルブ、チオファネートメ
チル、ジラム、フルトラニル、フェントラザ
ミド、アトラジン、プロベナゾール、ホセチ
ル、ブロモブチド、マンネブ、テブコナゾー
ル、DCMU が該当した。マンゼブ、ジラム、
マンネブとジチオカーバメート系農薬の増加
が顕著であった。これらの農薬のうち塩基性
塩化銅、グリホサート、S-メトラクロール、
チアジニル、ピラクロニル、プロパモカルブ
塩酸塩、プロスルホカルブ、フルトラニル、
フェントラザミド、テブコナゾールは旧分類
でリストアップされていない農薬であったが
今回の改定において塩基性塩化銅、プロパモ
カルブ塩酸塩、プロスルホカルブ以外は対象
農薬リスト掲載農薬類もしくは要検討農薬類
としてリストアップされている。プロスルホ
カルブは比較的新しい農薬であり、プロパモ
カルブ塩酸塩についても調査報告が少ない。
また、今年度は、昨年度のDDVPのような失
効に伴い出荷量が大きく減少した農薬は存在
しなかった。 

 
2)農薬類実態調査結果の解析 
 今年度は全国 14水道事業体（八戸圏域水道
企業団、仙台市、茨城県、千葉県、東京都、
埼玉県、神奈川県、神奈川県内広域水道企業
団、新潟市、奈良県、大阪市、神戸市、広島
市、福岡県南広域水道企業団）で行われた農
薬実態調査結果を集計し，検出された農薬に
ついてとりまとめた。 
対象とした水道事業体では，分解物、酸化
物も含め合計 213種類の農薬がモニタリング
され河川水 46種、原水 88種、浄水 28種の農
薬が検出されている。今年度の特徴として、4
月に農薬の分類見直しが発表されたため、十
分な検討は行えていないが、各水道事業体が
独自にモニタリング農薬を設定していること
から測定農薬数がこれまでと比べて増加して
いる。内訳を見ると対象農薬リスト掲載農薬
類は対象としたいずれかの水道事業体で測定
を行っているが、測定を行っている事業体数
が 2事業体以下の農薬が 22種類あった。要検
討農薬類のうち 5農薬がいずれの事業体でも
測定されていなかった。 

H25年度の実態調査における河川水、原水、
浄水別の検出最大濃度、検出率を解析した結
果を以下に示す。河川水では、検出最大濃度
が 1µg/Lを超えた農薬はピロキロン、ブロモ
ブチド、ジノテフラン、ベンタゾン、2,4-D
の 5農薬であった（図 2）。また、検出濃度は
ピロキロン、ブロモブチド、ジノテフラン、
ベンタゾンが高かった。ネオニコチノイド系
農薬のジノテフランは、検出濃度が上昇して
おり（図 3）、今回の改正で対象農薬リスト掲
載農薬類にリストアップされた農薬であるた
め、今後、一層の調査が必要である。検出回
数で見るとベンスルフロンメチル、ベノミル、
イミダクロプリド、ブロモブチドデブロモも
比較的検出回数が多かった。個別検出指標値
ではピロキロン、フェニトロチオンが最大値
で 0.1 以上の値を示したが、特に高い数値は
見られなかった。いずれの農薬もこれまでの
検出実績がある農薬で大きな傾向の変化見ら
れなかった。 
浄水では、検出最大濃度が 0.1µg/L を超え
た農薬はブロモブチド、ダラポン、ベンタゾ
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ン、ピラゾスルフロンエチル、ピラクロニル、
ピロキロン、ブロモブチドデブロモ、カフェ
ンストロール、チオジカルブの 9農薬であっ
た。特にブロモブチド、ダラポンは 1µg/Lを
超える値で検出されている。ダラポンに関し
ては、農薬だけではなく消毒副生成物由来で
あり、他の農薬と別の視点で対策を考慮する
必要があるが、ブロモブチドとブロモブチド
デブロモに関してはこれまで同様高い値で検
出されている。また、検出濃度の積算値でも
ブロモブチドは 20µg/Lを超えており、原水の
結果と比較しても高い値と言える。個別検出
指標値ではブロモブチド、ピラクロニル、カ
ルボフラン、ダラポン、カフェンストロール
の 5 農薬が最大値で 0.01 以上の値を示した
（図 4）。 

 

図 2 原水の農薬検出濃度（H22～H25） 

 

図 3 ジノテフランの検出濃度の推移 

 
図 4 浄水における個別検出指標値の推移 

3)各水道事業体における農薬実態調査の解析 
 水稲栽培、果樹栽培、ゴルフ場等で使用さ
れる農薬が検出されているが、最近の検出状
況は過去に比べ低い値となっている場合があ
った。田植えの時期や稲作における水管理に
ついて農協より指導が行われており、改善の
効果がみられる。 
 毎年 7月中旬に流域水田において殺虫剤の
バイジット粒剤（含有成分：MPP）が一斉散
布され、原水の∑値を上昇させる要因となり、
H21 年度には過去最大の 0.889 を示した地点
があったが、H22年度以降は一斉散布が中止
されMPPはほとんど検出されず、Σ値の上昇
はみられなくなった（図 5） 

 
図 5 原水検出指標値の推移（H20～H25） 

 
水源のダムへの流入河川で、37種類の農薬
が検出された地点では、ピロキロン、ブロモ
ブチドが高い濃度で検出され、また、フェニ
トロチオンが突発的に目標値の10%を超える
濃度で検出される場合があった。農薬の検出
時期が（消毒副生成物低減化のための）活性
炭注入時期に重なっている場合は、浄水での
検出が抑制された（図 6）。 

 

 

図 6  流入河川、S浄水場原水、浄水での
検出指標値の推移 
 
4)水道統計を用いた農薬の測定体制と検出状
況について 
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水道統計をもとに、H21年度における全国
の水道事業体の農薬の検査体制について解析
を行ったところ、全対象水道事業 1554件のう
ち、原水における農薬の測定事業数は 644件、
検出水道事業数は 175件（27%）であった。
原水での検出農薬数では、1 種類であった事
業数が 62、2種が 31、3種が 26であり、以下
順に減少傾向であった。年間測定回数が多い
と 10種以上の農薬が検出される場合もあり、
測定回数が多いと農薬の検出される率が高く
なった（図 7）。測定回数が多い事業は、元々
農薬類が検出される可能性が高い地域である
可能性もあるが、農薬に関する監視が有効に
行われていると考えられる。 
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図 7 測定農薬類数に対する検出水道事業数
の分布（年間測定回数による分類） 

 
5)用途別出荷量、分解性等による検出可能性
に関する検討 
農薬出荷量，畑地に対する出荷量，水田に
対する出荷量，土地面積，降水量，土壌中で
の吸着性・土壌と水中分解性に関するスコア
値，ADIの項目を使い，全国値と地域最大値
の 24指標を作成し，それらを組み合わせた合
計 48パターンの組み合わせを用いて，いずれ
の指標の組み合わせを用いた場合が最も効率
よく監視農薬を選定できるか検討した．その
結果，指標 C4(畑地出荷量/ADI/降水量)の地域
最高値と指標 C8(水田出荷量×10（̂スコアA+
スコア B-6）/ADI/降水量)の地域最高値の組み
合わせを用いた場合が最も効率よく監視農薬
を選定できることが分かった．水田出荷量に
基づく指標 C8 の組み合わせについては，従
来の総出荷量に基づく指標C2(出荷量/ADI/降
水量)に比べ，本研究で考案した畑地出荷量に

基づく指標 C4 が，僅かであるが選択効率が
向上した結果であり，畑地に使用された農薬
の検出可能性をより精度良く評価できると考
えられた．そのため，指標C4と C8の組み合
わせを用いることで，用途別の検出可能性を
考慮した効率的な監視農薬の選定が行えると
ともに，それによる適切な水質管理への寄与
が期待できる． 
 
6)新規農薬の実態調査 
神奈川県相模川流域での河川水について、
要検討項目、その他農薬類から農薬９項目の
測定を行った。殺虫剤、殺菌剤であるネオニ
コチノイド系農薬については、農薬散布時期
の５月の調査でイミダクロプリドを中心に検
出されたが、11月には濃度は定量下限値以下
となった。一方、都市部の除草剤として用い
られるブロマシルについては、５月よりも 11
月の調査で濃度が高くなる採水地点が多かっ
た。 

 
7)新規農薬の実態調査と検出特性 
神奈川県鶴見川流域において 2013 年 5 月

~11月に行った 5地点、28回の測定結果では、
59 種類の農薬のうち調査検出された農薬は
24種類であった。検出率ではテブコナゾール
（99%）、オリサストロビン（E）（55%）、テ
フリルトリオン（34%）、オリサストロビン（Z）
（33%）、ブロマシル（32%）、アメトリン
（23%）、ジノテフラン（20%）、ピリミノバ
クメチル（E）（20%）の 8農薬が検出率 20%
以上と比較的高い頻度で検出された。検出最
高濃度ではテフリルトリオン（0.19µg/L）、ベ
ンフレセート（0.15µg/L）、ピリミノバクメチ
ル（E）（0.11µg/L）、ブロマシル（0.11µg/L）、
テブコナゾール（0.06µg/L）アメトリン
（0.05µg/L）が比較的高かった。個別検出指
標値（検出濃度/目標値）はテフリルトリオン
の 0.09であった。 
テフリルトリオンは水稲適用の除草剤で近
年出荷量が増加している農薬の一つである。
図 8に調査地域のテフリルトリオンの検出濃
度の推移と降雨量を示す。上流の水田の影響
を受けやすい地点で検出された。農林水産省
が公表しているH25年度の水田面積とテフリ
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ルトリオンの都道府県別出荷量から水田単位
面積当たりのテフリルトリオン出荷量を算出
すると、出荷量では新潟県、山形県、秋田県、
岩手県が多く、東日本の稲作が盛んな地域で
出荷量が多い傾向が認められた。今後調査を
実施し、検出実態を把握する必要性が高いと
考える。 

 

図 8 テフリルトリオンの検出濃度と降雨量
の関係 
 
ブロマシルは非農耕地適用の除草剤であり、
「農薬要覧 2013」から算出した年間出荷量は
78t である。今回の調査から鶴見川流域にお
いては降雨量と検出濃度に一定の関係が見ら
れることから、河川敷や公園等での散布後の
降雨の影響が考えられる。 
テブコナゾールは非水稲適用の殺菌剤であ
り、「農薬要覧 2013」から算出した年間出荷
量は 92t と比較的使用量の多い農薬である。
都道府県別の出荷量を見るとそのほとんどが
北海道である。今回の調査で全ての地点で調
査期間を通じて継続的検出されている。しか
し、栽培されている作物や適用のある製剤に
ついて調査を行ったが、起源について明らか
にすることはできなかったが、継続的に検出
されていることから農地以外での要因も含め
引き続き調査を継続する必要があると考える。 
 
8)新規農薬の安全性評価手法に関する検討 

LDH アッセイによる細胞膜障害性につい
ては、数条件下をのぞき、最大作用濃度であ
る 1mg/mLにおいても細胞膜傷害作用を示す
ことはなかった。細胞膜阻害作用を示した場
合も、10%以上の細胞膜傷害性を示さなかっ
たことから、本年度実施した物質と作用条件

では、細胞膜を傷害する作用は認められない
と考えられた。 
これらのネオニコチオイド系殺虫剤とその
塩素処理生成物の作用に要する時間がさらに
長時間必要なのか、有害影響を及ぼす作用点
が細胞膜とは異なっていると推測された。し
かし、未検討の物質と作用条件があることか
ら、引き続き検討を行い、最終的な結論を導
く予定である。 
 
9) 水質事故事例物質に関する検討 
 これまで水質事故の原因となった化学物質
について、リスト化を行ったところ、ヘキサ
メチレンテトラミン、シクロヘキシルアミン、
3,5-ジメチルピラゾール、フェノール類、硫
酸アミド等塩素との反応性が高く、分解物や
異臭の原因となる物質、塩素酸・過塩素酸な
どの陰イオン、界面活性剤・油等比較的活性
炭に吸着しやすい物質が挙げられた。今後一
層の情報収集を行う予定である。 
 
10)水道統計等における水質測定頻度の検討 
農薬の中でも検出率の高いブロモブチドの
測定回数と検出濃度を比較したところ、年 1
回の測定における測定値が最も高かった。農
薬の測定回数は少ないが、水域への農薬散布
時期等を考慮して測定を行っている事業体で
は、濃度が高い時期に調査が行われているた
め測定値が高かった可能性がある。一方で年
10 回以上調査している地点では最高値の濃
度は測定回数 1回の箇所より若干低かったが、
最高値と平均値の差が大きいことが分かった
（図 9）。 

 

図 9 原水中のブロモブチド（農薬） 
測定回数と測定結果との関係 
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消毒副生成物であるが、浄水における検出
頻度が高いクロロホルムについて、同様の解
析を行ったところ、測定回数が年 12回を超え
る地点では、平均値、最高値ともに基準値
（0.06mg/L）より低く、平均値は基準値の約
半分より低かったが、測定回数が年 4回の場
合は、平均値、最高値ともに基準値や基準値
の半分を上回る場合が見受けられた（図 10）。
年 4回は、水道水質の検査回数に定められた
「概ね 3月に 1回以上」の最低回数に該当す
る検査頻度であり、そのような頻度の場合は、
水質管理に対する留意が払われにくい場合が
あることが示唆された。浄水処理に影響を与
える項目とそれらの物質の分類、測定回数、
変動に関する試行的な解析を行った。今後、
測定回数、変動幅に関するさらなる解析を行
うとともに、水質管理のあり方について一層
の検討を行いたい。 
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図 10 浄水中のトリハロメタンの測定回数
と測定結果との関係 
 
Ｅ．結論 
1)農薬の使用量推移等に関する検討 
 これまで農薬の出荷量は減少し続けていた
が、剤によっては増加に転じている。登録農
薬原体数は平成 26年 3月現在 561種であり、
増加傾向にあった。特に使用量が近年増加傾
向で評価値の低い農薬について、今後も調査
を行う必要がある。 
2)農薬類実態調査結果の解析 
 対象とした水道事業体では，分解物、酸化
物も含め合計 213種類の農薬がモニタリング
され河川水 46種、原水 88種、浄水 28種の農
薬が検出された。 
3)各水道事業体における農薬実態調査の解析 

 水稲栽培、果樹栽培、ゴルフ場等で使用さ
れる農薬が検出されているが、最近の検出状
況は過去に比べ低い値となっている場合があ
った。田植えの時期や稲作における水管理に
関する指導等による改善の効果がみられる。
一方で、検出が増加している農薬もあり、注
意が必要である。 
4)水道統計を用いた農薬の測定体制と検出状
況について 
全対象水道事業 1554件のうち、原水におけ
る農薬の測定事業数は 644件、検出水道事業
数は 175件（27%）であった。年間測定回数
と検出率に関連が見られた。 
5)用途別出荷量、分解性等による検出可能性
に関する検討 
指標 C4(畑地出荷量/ADI/降水量)の地域最
高値と指標 C8(水田出荷量×10^（スコア A+
スコア B-6）/ADI/降水量)の地域最高値の組み
合わせを用いた場合が最も効率よく監視農薬
を選定できることが分かった。 
6)新規農薬の実態調査 
殺虫剤、殺菌剤であるネオニコチノイド系
農薬については、農薬散布時期の５月の調査
でイミダクロプリドを中心に検出された。 
7)新規農薬の実態調査と検出特性 
 ブロマシルは非農耕地適用の除草剤であり、
降雨量と検出濃度に一定の関係が見られるこ
とから、河川敷や公園等での散布後の降雨の
影響が考えられる。テブコナゾールは非水稲
適用の殺菌剤であり、今回の調査で全ての地
点で調査期間を通じて継続的検出された。 
8)新規農薬の安全性評価手法に関する検討 

LDH アッセイによる細胞膜障害性につい
ては、数条件下をのぞき、最大作用濃度であ
る 1mg/mLにおいても細胞膜傷害作用を示す
ことはなかった。未検討の物質と作用条件が
あることから、引き続き検討を行う必要があ
る。 
9)水質事故原因物質に関する検討 
 これまで水質事故の原因となった化学物質
について、リスト化を行った。 
10) 水道統計等における水質測定頻度の検討
化学物質・農薬の濃度は、変動が大きく、デ
ータ解析を行う際は、濃度変動を踏まえ、測
定時期、回数に関する検討も必要である。 
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A．研究目的 
 塩素およびオゾン処理副生成物のうち， 
NDMA（N-ニトロソジメチルアミン），ホル
ムアルデヒド，ジクロロベンゾキノン，ハロ
酢酸(特にトリクロロ酢酸)，ジクロロヨードメ
タン，ハロアセトニトリル，過塩素酸等を対
象に，制御技術，分析技術，生成実態につい

て，水質基準の逐次改正に関する検討に重要
と考えられる事項を中心に調査を行った。さ
らにカルキ臭の生成特性，制御，モニタリン
グ技術に関する検討を行った。 
 特に，消毒副生成物については NDMAの生
成実態，基準値の強化が予定されているトリ
クロロ酢酸の対策技術としての緩速ろ過池へ

平成 25 年度厚生労働科学研究 分担研究報告書 
 

水道における水質リスク評価および管理に関する総合研究 
−消毒副生成物分科会− 

 
主任研究者  松井佳彦  北海道大学大学院工学研究院 教授 
研究分担者  伊藤禎彦  京都大大学大学院工学研究科 教授 
 浅見真理  国立保健医療科学院生活環境研究部 
  松下 拓  北海道大学大学院工学研究院 
  小坂浩司  国立保健医療科学院生活環境研究部 
  越後信哉  京都大大学大学院工学研究科  
研究協力者 田中康夫  阪神水道企業団 
   安藤尚子  奈良県水道局 
    北本靖子  大阪市水道局 
    山田睦邦  北千葉広域水道企業団 
    佐藤 賢  茨城県企業局 
    三矢律子  東京都水道局  
    中平健二  大阪広域水道企業団 
    與古田亨  沖縄県企業局  
    片岡稔之  京都市上下水道局 
    小島慶太  川崎市上下水道局 
  中井喬彦  国立保健医療科学院生活環境研究部 

   篠田 豊  東京都水道局 
田中航也  大阪市水道局 
清宮佳幸  千葉県水道局 

 
研究要旨 
 

N-ニトロソジメチルアミン（NDMA）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，生物処理・生物活性炭処
理でも高い処理性が得られる場合があることを示した。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。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。基準値の強化が予定されているトリクロロ酢酸の対策技
術として緩速ろ過池への粒状活性炭敷き込みの効果を検証した。全国 12浄水場系統の給水栓水中の
ジクロロベンゾキノン（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。ジクロロヨードメタン，ハロアセトニトリル，過塩素酸等の物
質について実態調査・生成特性の検討を継続した。 

 塩素処理によるアンモニアからのトリクロラミンへの共存物質の影響を検討したところ, 特にフ
ェノール類による生成抑制影響が大きいことがわかった。これは，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。15N-トリクロラミン溶液を作成し, トリクロラミンの粉末活性炭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。フェニルアラニン由来のカルキ臭物質につい
て, 臭気強度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がわか
った。あわせて，新たなカルキ臭評価指標として揮発性窒素の測定方法について検討した。 
 



58 
 

の粒状活性炭敷き込みの効果，ジクロロベン
ゾキノンの実態調査に焦点をあて検討を進め
た。 
 カルキ臭については，トリクロラミン生成に
関する共存物質の影響，粉末活性炭によるトリ
クロラミン除去機構，揮発性窒素の測定方法に
関する基礎的知見の収集に努めた。 
 
B．調査方法 
1. N-ニトロソアミン類の実態および生成特性
調査 
1.1 阪神水道企業団による調査 
 2008 年 10 月より浄水場における実態調査を
開始し, 浄水処理過程における挙動や, 活性炭に
よる処理性について知見を整理した。 
 
1.2 大阪広域水道企業団による調査 
(1)概要 
 生物処理及び GAC処理における NDMA及び
その前駆物質の処理性に関する調査を行った。 
 
(2)実験方法 
(a)試料水処理条件 
 表１に試料水処理条件を示した。 
 

表 1 試料水処理条件 

 
 
(b) 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（㈱エービ
ー・サイエックス社製 API3200 LC/MS/MSシス
テム）を使用した。 

 
図２ 作業手順 

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。 
 
3. ホルムアルデヒド前駆物質に関する実態調
査(大阪市水道局) 
 塩素処理によりホルムアルデヒドを生成しや
すい PRTR 法第１種指定化学物質及びそれ以外
の物質として示された８物質を調査対象物質と
し(表２), 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。 
 
表２ 調査対象物質, 目標定量下限値,  
定量下限値及び分離モード 

 
 
 また, ホルムアルデヒドの重要な前駆体である
ヘキサメチレンテトラミン(HMT)のオゾン処理
生成物の同定も行った。 
 
4.消毒副生成物等の生成実態と低減化対策 
ハロ酢酸(特にトリクロロ酢酸)，ハロアセト
ニトリル，抱水クロラール，トリハロメタンな
どの副生成物については，奈良県，東京都，沖
縄県，京都市，茨城県，北千葉広域水道企業団，
川崎市において生成実態および低減化技術に関
する調査検討を行った。 

 
4.1  東京都水道局による調査 
 東京都西多摩郡奥多摩町の小河内浄水所は, 原
水中に有機物が多く含まれており, このため消
毒副生成物の一つであるトリクロロ酢酸濃度が
高い。 
 トリクロロ酢酸の水質基準は, 平成 27年４月
に現行の 0.2 mg/Lから 0.03 mg/Lに強化される
見込みだが, 小河内浄水所では強化後のトリク
ロロ酢酸の水質基準を超過するおそれがあるた
め, 緩速ろ過池への粒状活性炭の敷き込みなど
対策を検討した。 
 
4.2 奈良県水道局による調査 
 粉末活性炭処理や凝集剤や前塩素処理のクロ

Ⓐ　NDMAを含む試料水
Ⓑ　NDMA前駆物質を含む試料水

　　ⒶⒷいずれも下水処理水

生物処理担体
当企業団庭窪浄水場の生物接触ろ過池で使
用している生物繊維担体（直径約5mm、使用
年数約7年半）を使用。
アクリル製円筒
容積約3.8L（直径約7cm、高さ約100cm）

試料水

カラム

ろ過
（1µm ）

ⒶN D M A
試料水

ⒷN D M A
前駆物質
試料水

オゾン
処理

測定
LCM SM S

生物担体接触
（0～60分）(1 µm)  (0-60 min)  

ヘキサメチレンテトラミン 8.9 10 HILIC

1,1-ジメチルヒドラジン 20 検討中 RPLC

N,N-ジメチルアニリン 13 検討中 RPLC

トリメチルアミン 40 10 HILIC

テトラメチルエチレンジアミン 16 検討中 RPLC

N,N-ジメチエチルアミン 13 10 HILIC

ジメチルアミノエタノール 13 5 HILIC

1,1-ジメチルグアニジン 13 5 HILIC

分離
モード

定量下
限値
(µg/L)

目標定
量下限
値
(µg/L)

前駆物質名

ＰＲＴＲ法第1
種指定化学物
質以外

ＰＲＴＲ法第1
種指定化学物
質



 

ロホルム
前駆物質の除去効果の検討を行った。
 
4.3 川崎市上下水道局
川崎市の主要な水源である相模湖のダム放流
水（浄水場原水に相当）について
水および試験を行った濁度
毒副生成物生成能
風１８号による大雨による高濁度時の検討を行
った。 
 
4.4 大阪広域水道企業団
 淀川水系宇治川における消毒副生成物の前駆
物質について
るため, 
そして消毒副生成物生成能の結果を用いて主成
分分析を行い
試みた。
 
5.ジクロロベンゾキノン
討と実態調査
5.1 概要
日本の水道水中のハロベンゾキノン類の実態
の解明を目的として
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
着目して
検討と全国
査を行った。
 
5.2 実験方法
(1) 残留塩素除去剤の検討
 5種類の残留塩素除去剤（チオ硫酸
シン，アスコルビン酸
アミン）を各々
いでギ酸を
道水に DCBQ
LC-MS/MS
 
(2) 減容時回収率変動の検討
  DCBQ
水を(3)の方法で濃縮・溶出後
窒素吹き付けで減容し
mL, 1 mL
し , 0.25%(v/v)
LC-MS/MS
 
(3) DCBQ
 Zhaoらの方
を踏まえて
るようにギ酸を添加した試料
Sep-Pak
て, Oasis HLB

ロホルム, ジクロロ酢酸及びトリクロロ酢酸の
前駆物質の除去効果の検討を行った。

川崎市上下水道局
川崎市の主要な水源である相模湖のダム放流
水（浄水場原水に相当）について
水および試験を行った濁度
毒副生成物生成能の調査を行った。
風１８号による大雨による高濁度時の検討を行
 

大阪広域水道企業団
淀川水系宇治川における消毒副生成物の前駆
物質について, 地域による汚濁の特性を把握す
, 消毒副生成物生成能の

そして消毒副生成物生成能の結果を用いて主成
分分析を行い, 各汚濁源の特徴について解析を
試みた。 

ジクロロベンゾキノン
討と実態調査(国立保健医療科学院
概要 
日本の水道水中のハロベンゾキノン類の実態
の解明を目的として
海外の調査で最も検出頻度・濃度が高かっ
ジクロロ-1,4-

着目して, 固相抽出-
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。 

実験方法 
残留塩素除去剤の検討
種類の残留塩素除去剤（チオ硫酸
アスコルビン酸

アミン）を各々10 mg/L
いでギ酸を 0.25%(v/v)

DCBQを 5 µ
MS/MSにより測定した。

減容時回収率変動の検討
DCBQを 50 ng/L
の方法で濃縮・溶出後

窒素吹き付けで減容し
mL, 0.5 mL, 

0.25%(v/v)ギ酸溶液
MS/MSにより測定を行った。

DCBQ測定法 
らの方法 1)を参考にしつつ

を踏まえて, 以下の通り行った。
るようにギ酸を添加した試料

Pak コンセントレーター
Oasis HLBカートリッジ（容量

ジクロロ酢酸及びトリクロロ酢酸の
前駆物質の除去効果の検討を行った。

川崎市上下水道局による調査
川崎市の主要な水源である相模湖のダム放流
水（浄水場原水に相当）について
水および試験を行った濁度, 有機物指標と各消

の調査を行った。
風１８号による大雨による高濁度時の検討を行

大阪広域水道企業団による調査
淀川水系宇治川における消毒副生成物の前駆

地域による汚濁の特性を把握す
消毒副生成物生成能の調査

そして消毒副生成物生成能の結果を用いて主成
各汚濁源の特徴について解析を

ジクロロベンゾキノン(DCBQ
国立保健医療科学院

日本の水道水中のハロベンゾキノン類の実態
の解明を目的として, ハロベンゾキノン類のう
海外の調査で最も検出頻度・濃度が高かっ

-ベンゾキノン（
-LC-MS/MS

浄水場の給水栓水における実態調

残留塩素除去剤の検討 
種類の残留塩素除去剤（チオ硫酸
アスコルビン酸 Na，NH4

mg/Lとなるように添加し
0.25%(v/v)となるように添加した水

µg/Lとなるように添加して
により測定した。 

減容時回収率変動の検討 
ng/Lとなるように添加した精製

の方法で濃縮・溶出後, 溶出液
窒素吹き付けで減容し, 溶出液が

, 0.1 mLの時に
ギ酸溶液 0.1 
により測定を行った。

 
を参考にしつつ

以下の通り行った。
るようにギ酸を添加した試料

コンセントレーター（Waters
カートリッジ（容量

ジクロロ酢酸及びトリクロロ酢酸の
前駆物質の除去効果の検討を行った。 

による調査 
川崎市の主要な水源である相模湖のダム放流
水（浄水場原水に相当）について, 本年度に採

有機物指標と各消
の調査を行った。この中で, 

風１８号による大雨による高濁度時の検討を行

による調査 
淀川水系宇治川における消毒副生成物の前駆

地域による汚濁の特性を把握す
調査を行った

そして消毒副生成物生成能の結果を用いて主成
各汚濁源の特徴について解析を

DCBQ)の測定法検
国立保健医療科学院) 

日本の水道水中のハロベンゾキノン類の実態
ハロベンゾキノン類のう

海外の調査で最も検出頻度・濃度が高かっ
ベンゾキノン（DCBQ）に

MS/MSによる測定法の
浄水場の給水栓水における実態調

種類の残留塩素除去剤（チオ硫酸 Na，グリ
4Cl，トリメチル

となるように添加し
となるように添加した水
となるように添加して

 
となるように添加した精製

溶出液 10 mL
溶出液が10 mL, 5 mL
の時に 0.1 mL採取

 mL を加えて
により測定を行った。 

を参考にしつつ, 前項の結果
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
Waters）を用い

カートリッジ（容量 6 mL, 充填
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ジクロロ酢酸及びトリクロロ酢酸の

川崎市の主要な水源である相模湖のダム放流
本年度に採

有機物指標と各消
, 台

風１８号による大雨による高濁度時の検討を行

淀川水系宇治川における消毒副生成物の前駆
地域による汚濁の特性を把握す

を行った。
そして消毒副生成物生成能の結果を用いて主成

各汚濁源の特徴について解析を

の測定法検

日本の水道水中のハロベンゾキノン類の実態
ハロベンゾキノン類のう

海外の調査で最も検出頻度・濃度が高かっ
）に

による測定法の
浄水場の給水栓水における実態調

グリ
トリメチル

となるように添加し, 次
となるように添加した水
となるように添加して, 

となるように添加した精製
mLを
mL, 2 
採取

を加えて

前項の結果
とな

mL を, 
を用い
充填

剤 500
縮した。次いで
の
溶出液を
濃度が各々
に添加し
した。これに
とした試料を
のフロー図を図
３, 
 
(4)
 添加回収試験では精製水
水道水
加後
水道水の回収率は
(n=5)
求めた。なお
S/N

 

500 mg, Waters
縮した。次いで
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
濃度が各々0 µg/L
に添加し, 窒素吹き付けにより
した。これに 0.25%(v/v)
とした試料を LC
のフロー図を図
, MS/MS条件を表

(4)添加回収試験
添加回収試験では精製水
水道水, 原水に
加後, (3)の方法で
水道水の回収率は
(n=5)と無添加の水道水試料
求めた。なお, 
S/N比 10以上であった。

表

Waters）に 2 mL/min
縮した。次いで, 窒素で 10

ギ酸添加メタノールで溶出した。
mLずつ 3つに分け

g/L, 2.5 µg/L
窒素吹き付けにより

0.25%(v/v)ギ酸溶液を加えて
LC-MS/MSで測定した。測定方法

のフロー図を図３に示した。また
条件を表４に示した。

添加回収試験 
添加回収試験では精製水, 
原水に DCBQを 8 
の方法でDCBQの測定を行った（

水道水の回収率はDCBQを添加した水道水試料
と無添加の水道水試料

, 無添加の水道水試料のピークは
以上であった。 

 
表３ LC条件

表４ MS/MS

mL/minで通水して濃
10 min乾燥後

ギ酸添加メタノールで溶出した。
つに分け, DCBQ

g/L, 5 µg/Lとなるよう
窒素吹き付けにより 0.5 mL

ギ酸溶液を加えて
で測定した。測定方法

に示した。また, LC
に示した。 

, グリシンを添加した
 ng/Lとなるように添
の測定を行った（
を添加した水道水試料

と無添加の水道水試料(n=1)の差を引いて
無添加の水道水試料のピークは

 

条件 

MS/MS条件 

で通水して濃
乾燥後, 10 mL

ギ酸添加メタノールで溶出した。
DCBQを最終
となるよう

mLまで減容
ギ酸溶液を加えて 1 mL
で測定した。測定方法

LC条件を表

グリシンを添加した
となるように添

の測定を行った（n=5）。
を添加した水道水試料
の差を引いて

無添加の水道水試料のピークは

 

 



 

図

 (5)実態調査
  実態調査は平成
平成 26年
に示した全国
の原水及びその系統の給水栓水を対象として
DCBQ及び総トリハロメタン（総
定を行った。なお
素を除去するために
シンを添加した後
0.25%(v/v)
 

 
6.含ヨウ素消毒副生成物と前駆体に関する実
態調査(
6.1 概要
 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
DCIM)とし

図３ DCBQ

実態調査 
実態調査は平成 25
年 2月 3日～

に示した全国 12箇所の浄水場（
の原水及びその系統の給水栓水を対象として
及び総トリハロメタン（総

定を行った。なお, 給水栓水の採水時に
素を除去するために
シンを添加した後, 続いて
0.25%(v/v)となるようにギ酸を添加した。

表５

含ヨウ素消毒副生成物と前駆体に関する実
(京都大学) 
概要 
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
とし，原水中のヨウ化物イオンの含ヨウ

DCBQ測定方法のフロー図
 

25年 9月 26
日～7日の 2回実施した。表
箇所の浄水場（

の原水及びその系統の給水栓水を対象として
及び総トリハロメタン（総

給水栓水の採水時に
素を除去するために 10 mg/Lとなるようにグリ

続いて pHを調整するために
となるようにギ酸を添加した。

５ 調査地点 

含ヨウ素消毒副生成物と前駆体に関する実
 

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

原水中のヨウ化物イオンの含ヨウ

 
測定方法のフロー図 

26日～10月 8
回実施した。表

箇所の浄水場（A-L）を浄水場
の原水及びその系統の給水栓水を対象として
及び総トリハロメタン（総 THMs）の測

給水栓水の採水時に, 残留塩
となるようにグリ
を調整するために

となるようにギ酸を添加した。 

 

含ヨウ素消毒副生成物と前駆体に関する実

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

原水中のヨウ化物イオンの含ヨウ
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8日, 
回実施した。表５
）を浄水場

の原水及びその系統の給水栓水を対象として, 
）の測
残留塩

となるようにグリ
を調整するために

 

含ヨウ素消毒副生成物と前駆体に関する実

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。

以下
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。
 
6.2 
 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
µg/L, 
2.6 µg/L
 
6.3 
 塩素処理は，ろ過の後のサンプルを
比が
時間は
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
少ない条件にて，ろ過後の水について塩素処理
を行った。
 
6.4 
 DCIM
クロ抽出
件を表
I-濃度
HPLC
行った。ただし検出器としてフォトダイオード
アレー検出器
送液システムとして
ム（
については試験管エバポレーター
東京理科機械
分析を行った。
4)。
 

素消毒副生成物への影響について評価を行った。

2 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
µg/L, 下水処理水についてはそれぞれ
2.6 µg/Lであった。

3 実験操作 
塩素処理は，ろ過の後のサンプルを
比が 3.0 mg/mg
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
少ない条件にて，ろ過後の水について塩素処理
を行った。 

4 分析方法 
DCIM の分析はこれまでとほぼ同様固相マイ
クロ抽出(SPME)
件を表 6に示す（ただし絶対検量線法によった）。
濃度については，基本的には既報

HPLC により分離，吸光度検出器により定量を
行った。ただし検出器としてフォトダイオード
アレー検出器(SPD
送液システムとして
ム（SHIMADZU
については試験管エバポレーター
東京理科機械)により
分析を行った。
。 

素消毒副生成物への影響について評価を行った。

 
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

濃度はそれぞれ
下水処理水についてはそれぞれ
であった。 

 
塩素処理は，ろ過の後のサンプルを

3.0 mg/mgとなるようにして行った。反応
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
少ない条件にて，ろ過後の水について塩素処理

 
の分析はこれまでとほぼ同様固相マイ

(SPME)のち GC/MS
に示す（ただし絶対検量線法によった）。
については，基本的には既報
により分離，吸光度検出器により定量を

行った。ただし検出器としてフォトダイオード
(SPD-M20A, SHIMADZU)

送液システムとして Prominence HPLC
SHIMADZU）を用いた。なお，一部の試料
については試験管エバポレーター

により 60 ℃にて
分析を行った。Br-の分析は，既報にしたがった

表６ 測定条件

素消毒副生成物への影響について評価を行った。

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

濃度はそれぞれ 1.67 mg/L, 0.9 
下水処理水についてはそれぞれ 3.49 mg/L, 

塩素処理は，ろ過の後のサンプルを
となるようにして行った。反応

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

の分析はこれまでとほぼ同様固相マイ
GC/MSにて行った

に示す（ただし絶対検量線法によった）。
については，基本的には既報 3)と同様で
により分離，吸光度検出器により定量を

行った。ただし検出器としてフォトダイオード
M20A, SHIMADZU)
Prominence HPLC
）を用いた。なお，一部の試料

については試験管エバポレーター(TVE
にて 10倍濃縮の後，

の分析は，既報にしたがった

測定条件 

素消毒副生成物への影響について評価を行った。 

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

1.67 mg/L, 0.9 
3.49 mg/L, 

塩素処理は，ろ過の後のサンプルを Cl2/TOC
となるようにして行った。反応

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

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

の分析はこれまでとほぼ同様固相マイ
にて行った 2)。条

に示す（ただし絶対検量線法によった）。
と同様で

により分離，吸光度検出器により定量を
行った。ただし検出器としてフォトダイオード

M20A, SHIMADZU)，また
Prominence HPLCシステ
）を用いた。なお，一部の試料

(TVE-1000, 
倍濃縮の後，

の分析は，既報にしたがった

 

 



61 
 

7.トリクロラミンの生成特性と低減策 
共存物質とオゾン処理によるトリクロラミン
の生成への影響については国立保健医療科学院，
活性炭によるトリクロラミンの除去メカニズム
は北海道大学が担当した。 

 
7.1  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) 概要 
 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。 
 
(2)研究方法 
(a)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℃とし 24 時間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時間静置後トリク
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(スワニ
ー)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, ホルムアルデヒド, ギ酸, 酢酸, シ
ュウ酸, グルコース, エタノールであった。 
 
(b)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 NOM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）。 
 
(c)測定方法 
トリクロラミン濃度の測定は, ヘッドスペース
ガスクロマトグラフ質量分析法(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秒間激
しく振り混ぜた後, 35℃に保持された加温器に 3
分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 社製)にマニュアル注入し
た。 
 
7.2 活性炭によるトリクロラミンの除去メカ
ニズムの検討(北海道大学) 
(1)概要 
 本研究では, 活性炭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ると共に, 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, 活性炭による臭気物質の除去を試みた。 
 
(2) 研究方法 
(a)活性炭によるトリクロラミンの「還元的分解」
の確認 
 リン酸緩衝液（5 mM, pH 6.0）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 分間撹拌した。この溶液を暗所にて 4 °C
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 4）。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 分間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 分静置後に気相
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
クロラミンをヘッドスペース－ガスクロマトグ
ラフ質量分析計（HS–GC/MS, 7980A/5975C, 
Agilent Technology）により定量した 5)。また, サ
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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
こに微粉炭を 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
ーラーにて液層部を撹拌し, トリクロラミン溶
液と活性炭を 10分間接触させた。活性炭との接
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分間の活性炭処理後に
アルミホイルを破り, 激しく 20分間振ることに
より溶液と気体を混合し, 液層中に溶存してい
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, トリクロ
ラミンを定量した。 

 
図４ 同位体窒素を含むトリクロラミンを用いた     
  活性炭によるトリクロラミンの 
「還元的分解」確認実験手順 

 
(b) 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 
(b-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 時間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分間の攪拌後, 20 ℃にて 24時間静置
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液体
クロマトグラフ－フーリエ変換型質量分析計
（LC/MS/MS, 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, あるいは直接パージ＆トラップ－
GC/MS（P&T–GC/MS）で測定した。また, 試
料の臭気強度を臭気三点比較法 6)にて定量した。 

 
 (b-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５）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, ガスクロ
マトグラフ(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, 質量分析計(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。 
 

 
図５ スニッフィング GC/MSシステムの概略 

 
(b-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（通常炭あるいは微粉炭）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分と 30分で試料を採取
し, ろ過（=0.2 µm, PTFE）した。ろ過サンプ
ルの臭気強度を臭気三点比較法にて定量した。 
 
8.揮発性有機窒素の分析法の確立 (京都大学) 
8.1 概要 
 これまで，水道水中のトリクロラミン濃度が
高い場合には，カルキ臭に起因する臭気強度が
高いが，その逆（つまり，カルキ臭がする場合
にトリクロラミン濃度が高い）は必ずしも成立
せず，有機クロラミンなどが寄与している可能
性を指摘してきた 7)。平成 25年度は，トリクロ
ラミンや有機クロラミンを含めた揮発性窒素の
分析法確立のための基礎的検討を行った。 
 想定している装置の概念図を図６に示す。こ
の装置では，1つめの水槽のトリクロラミン等を
加温（場合によってはパージ）により，気相中
に移し，それを 2 つのめの水槽中の還元剤と反
応させた後にアンモニウムイオンや全窒素とし
て測定するものである。今年度は，この装置を
構成する操作や反応に関するトリクロラミンの
回収率の検討を行った。 
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図６ 揮発性窒素分析装置の概念図 

 
8.2 実験方法 
(1)実験装置の概要 
  第 1 槽でトリクロラミン溶液（100 mL）を
40 ℃にて加温，窒素パージして液層から気相に
移し, 第 2槽で還元剤（10 mM チオ硫酸ナトリ
ウム等）によりアンモニアに還元して捕集する
ものである。このアンモニア濃度を測定するこ
とによってサンプル中のトリクロラミン濃度を
決定する。窒素ガス流量 1.0 L/min，管の温度（第
1槽と第 2槽を繋ぐ管の温度）40 ℃，第 1槽水
温 40±1 ℃とした。 
 
(2)実験手順 
(a)トリクロラミンの気相への移行特性 
 図６の第一槽においてトリクロラミンをどの
程度液相へ移せるのか，窒素パージと加温（40℃）
を行い評価し。トリクロラミン溶液（約2 mg-N/L）
を第 1 槽に入れ，加温して窒素パージした後の
第 1 槽に残存したトリクロラミン濃度をヘッド
スペース GC/MS法で測定した。 
 
(b) トリクロラミンのヘンリー定数 
 トリクロラミンのヘンリー定数を温度依存性
（15, 20, 30, 40 ℃）を含めて検討した。具体的
には以下の手順で測定を行った。 
1. 50 mLガラスバイアルを二つ用意し，それ
ぞれにトリクロラミン標準試料（pH 2.8）
を 20 mLとり，一方のバイアルから溶液を
幅 1 cm の石英製吸光セルに分取し，フォト
ダ イ オ ー ド ア レ イ 分 光 光 度 計
（Multispec-1500，島津製作所）を用いて
吸光度を測定した。なお，測定波長は 336 
nm，モル吸光係数を ε=190 L/(mol•cm) と
し 8)，濃度（C1）の計算を行った。もう一
方のバイアルはセプタムおよびアルミシー
ルを用いて密封した。用いたガラスバイア
ルは 1 M硝酸で酸洗浄を行った後，MQW
で十分にすすいで乾燥させたものを用いた。
なお本操作において，ガラスバイアル中の
トリクロラミン濃度は撹拌をしない限り変
動しなかった。 

2. 密封したバイアルを各設定温度で維持して

いるウォーターバスにて加温した。 
3. 30分後にウォーターバスから取り出し，10
秒間激しく振盪した．静置後バイアルを開
栓し，すぐに溶液を幅 1 cm の石英製吸光
セルに分取し，分光光度計を用いて吸光度
を測定し，濃度(C 2)の計算を行った。 

4. ヘンリー定数は気液平衡時における（気相
濃度）/（液相濃度）で表されることから，
平衡操作前後の濃度差（C1− C2）を気液平
衡時の気相部分のトリクロラミン濃度，加
温・振盪後の濃度(C 2)を気液平衡時の液相
部分のトリクロラミン濃度とし，ヘンリー
定数を求めた。なお，ここで記載している
濃度とはモル濃度である。 

 
(c) トリクロラミンと還元剤の反応 
 還元剤（チオ硫酸ナトリウム，過酸化水素，
亜硫酸ナトリウム，いずれも最終濃度 10 mM）
を超純水に溶解したものとトリクロラミン溶液
を直接混合し（すなわち気相への移行を経由し
ない），密閉状態で 15 分間振とうした。その後
生成したアンモニウムイオンを o-フタルアルデ
ヒドを誘導体化試薬としたイオンクロマトグラ
フィー-ポストカラム誘導体化法により測定し
た 7)。 
 
(d) トリクロラミンのパージ＋還元剤との反応
によるアンモニウムイオンとしての回収率 
上記(a)および(c)を組み合わせて装置としての
回収率を測定した。 
 
9.有機クロラミンに関する調査(東京都水道
局) 
 カルキ臭の原因となる有機クロラミンの前駆
物質としてアミン類に着目し, はじめにアミン
類を総量として分析した。そして浄水場での実
態調査を行い, アミン類と臭気との関連を調査
した。 
 
10.結合塩素濃度とアンモニア態窒素濃度の
関係性の調査(千葉県水道局) 
 同県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。 
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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生成特性
調査 
 
1.1 阪神水道企業団による調査 
（1）N-ニトロソアミン(NDMA)の実態調査 
 図７に平成26年1月までの測定結果を示す。昨
年度と同様にオゾン処理水において, 高濃度の
NDMAは検出されなかった。しかし, オゾン処理
水のNDMA濃度が低い場合でも, 冬期では活性
炭処理水のNDMAは若干残留する傾向であった。 
 

 
   図７ NDMAの検出状況 

 
（2）活性炭による処理性調査 
 表７に処理条件, 表８に調査結果を示す。流入
水(オゾン処理水)中のNDMAは5.6 ng/Lであり, 
活性炭処理水のNDMAは, 新炭が1.1 ng/L, 再生
炭が2.1 ng/Lと若干ではあるが, 新炭の処理性が
良い結果であった。しかし, 流入水中のNDMA濃
度が低く, 今回の調査結果のみでは評価出来な
いため, 今後も継続して調査を行う予定として
いる。 
 

表７ 処理条件 

 
 

表８ 調査結果 

 
 
 

1.2 大阪広域水道企業団による調査 
 生物処理によるNDMA及び前駆物質の除去率
をそれぞれ図８と図９に示す。60分間生物接触
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及びその前駆
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。 

 
図８ 生物処理によるNDMA除去率 

 
図９ 生物処理によるNDMA前駆物質除去率 
 
 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)
及び図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。 
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図１０

図１１

2.過塩素酸
団) 
 
図１２，図１３に平成
の各調査地点の過塩素酸濃度推移及び江戸川野
田地点流量を示した。調査期間中
は 20～1065 m
は秋期の増水時に低くなる傾向が見られたが
江戸川水系での過塩素酸濃度は
った。 
 

図１２ 調査期間における過塩素酸濃度の推移（取
水口・野田橋）と江戸川野田地点流量

図１３ 調査期間における過塩素酸濃度の推移（
山
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図１０ GAC処理による
(試料水Ⓑ

図１１ GAC処理による
(試料水Ⓑ

過塩素酸の実態調査

図１２，図１３に平成
の各調査地点の過塩素酸濃度推移及び江戸川野
田地点流量を示した。調査期間中

1065 m3/秒の間で推移し
は秋期の増水時に低くなる傾向が見られたが
江戸川水系での過塩素酸濃度は
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北千葉広域水道企業

月まで
の各調査地点の過塩素酸濃度推移及び江戸川野

野田地点流量
過塩素酸濃度

は秋期の増水時に低くなる傾向が見られたが, 
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以外の物質については, 現時点では排出・移動
量が公表されておらず, 公共用水域における検
出状況についても公表データは存在しない。こ
れらの物質を原因とする水質事故が万一起こっ
た場合の検知に役立てることを目的として, 今
後水道水源や浄水処理過程における実態調査の
データを蓄積し, 平常時の存在実態を明らかに
することが必要であると考えられる。 
 

表９ 調査結果 

 
 
 HMTは遊離塩素条件下で, 量論的にホルムア
ルデヒを生成する一方, オゾン処理を行った場
合にはホルムアルデヒド生成能をもたない化合
物に変化することは報告されている9)が, 実際に
どのような化合物に変化しているかは報告され
ていない。図１５に, 10 mg/LのHMT水溶液をオ
ゾン処理し , 1分間隔で採水した試料の
IC-MSMS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分）の
ピークが減少していく一方, 保持時間21.5分にピ
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-MSMS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の方法により合成し
たHMT N-oxideとピークXの保持時間及びプロ
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-oxide（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-oxideに酸化されることが知ら
れおり10), HMTにおいても同様の反応が進行す
ることが確認できた。 
 

 
図１５ オゾン処理によるHMTのクロマトグラムの
変化(HMT初期濃度10 mg/L, TIC(m/z=20-30) 
 
4.消毒副生成物等の生成実態と低減化対策 
4.1  東京都水道局による調査 
(1) 色度とトリクロロ酢酸生成能との関係 
 小河内浄水所原水は消毒副生成物の前駆物質
であるフミン質に起因する色度が高いことから, 
色度をトリクロロ酢酸生成能の指標とすること
ができるか確認した。 
 その結果, ろ過水色度とトリクロロ酢酸生成
能との間に一定の相関関係が認められた（図１
６）ため, 色度をトリクロロ酢酸の指標として
検討を進めることとした。ただし, 色度とトリ
クロロ酢酸生成能との関係はある程度の幅が認
められるため, 強化後の水質基準値を確実に遵
守するためには, 色度に対するトリクロロ酢酸
生成能が最も高い場合（図１６中 赤の破線）
を想定して対策を講じる必要がある。図１６よ
り, トリクロロ酢酸を強化後の水質基準値0.03 
mg/L以下とするためには, 塩素注入前のろ過水
色度（比色）を２度以下とする必要があること
がわかった。 

 
図１６ 色度とトリクロロ酢酸生成能の関係 

 
(2) 緩速ろ過池への粒状活性炭の敷き込み 
 消毒副生成物であるトリクロロ酢酸の生成を
抑制するためには, 塩素注入前にトリクロロ酢
酸前駆物質を除去する必要があるため, 緩速ろ
過池に粒状活性炭を８ cmの厚さで直接敷き込み, 
前駆物質の除去を試みた。 
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 その結果, 粒状活性炭の敷き込みにより, ト
リクロロ酢酸の指標である色度を低減させる効
果が認められ, 調査期間中のろ過水色度はおお
むね２度以下で推移していたものの, ２度を超
える場合もみられた。 
 
(3) ろ過継続日数とトリクロロ酢酸生成能抑制
効果 
 小河内浄水所ではこれまで, ろ過砂削り取り
後の養生期間も含め, 約３か月程度ろ過を継続
するサイクルで運転を行っていた。粒状活性炭
を敷き込んだろ過池においても同様のサイクル
でろ過を行っていたことから, ろ過継続日数が
長いために活性炭が破過し, トリクロロ酢酸前
駆物質が漏えいしていることが考えられた。 
能の関係を調査した（図中の色度は吸光光度法
により測定）。 
 図１７から, 各池とも少なくとも60日程度は
安定してトリクロロ酢酸前駆物質を除去できて
いたが, それ以上ろ過継続日数が増えると, 特
に原水色度が高い場合にろ過水のトリクロロ酢
酸生成能が0.03 mg/Lを超過する事例がみられ
た。このことから, ろ過池へ直接敷き込んだ粒
状活性炭は60日程度で交換することと, 原水色
度上昇時には必要に応じてピークカットを行う
ことが望ましいことがわかった。 

 

 

 
図１７ 各池のろ過継続日数とトリクロロ酢酸生成

能 
 
 
 
 

4.2 奈良県水道局による調査 
 図１８に桜井浄水場の浄水のジクロロ酢酸, ト
リクロロ酢酸の推移と前塩素注入率について示
した。前塩素注入率が高い 4月～5月, 11月中旬
以降のジクロロ酢酸, トリクロロ酢酸の濃度は
トリクロロ酢酸が高くなっている。 
 このことからも, トリクロロ酢酸の凝集処理に
よる低減効果は大きく, 中間塩素処理と凝集強
化（PAC増量）で 3割程度の低減化対策は可能
と思われる。前塩素注入率が 0.2 ppm以下の場
合, 浄水のジクロロ酢酸はトリクロロ酢酸より
高く, 前塩素注入率が 0.2 ppmより高い場合は, 
逆転する。 

 
図１８ 桜井浄水場浄水のジクロロ酢酸トリクロ
ロ酢酸と前塩素中(有)率粉末活性炭注入率 

 
4.3 川崎市上下水道局による調査 
 本市の主要な水源である相模湖のダム放流水
(浄水場原水に相当)について, 採水および試験を
行った。この中で, 比較的高濃度であった総トリ
ハロメタン, ジクロロ酢酸, トリクロロ酢酸およ
びＴＯＣについて図１９に示す。9月の採水は台
風 18号による大雨の翌日だったため, 濁度の上
昇に伴って消毒副生成物およびその他の理化学
試験項目において高い値を示した。 
 

 
図１９ 原水における総トリハロメタン, ジクロ
ロ酢酸, トリクロロ酢酸およびＴＯＣ 

 
4.4 大阪広域水道企業団による調査 
 表１０中の消毒副生成物生成能の結果を用い
て主成分分析を行い, 各汚濁源の特徴について
解析を試みた。 
 主成分分析により算出された寄与率を表１１
に示す。第2主成分までの累積寄与率（情報量）
が94％であり, また固有値も1を超えているため, 
本データの解析には第1及び第2主成分を用いた。 
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表１０  宇治川 各項目測定結果 
（平成25年度10月, 12月の平均値） 

 
 
表１１  宇治川 各項目測定結果 
（平成25年度10月, 12月の平均値） 
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 第1及び第2主成分の主成分負荷量を図２０及
び図２１に示す。第1主成分の負荷量について, 
各要素の係数がすべて0.7以上であることから, 
第1主成分は各汚濁源の汚濁度の指標と考える
ことができる。第2主成分の負荷量について, 各
要素の係数は項目によって正と負に分かれてい
る。正の数値を示すものは主にアルデヒドの前

駆物質であり, 負の数値を示すものは主にハロ
酢酸の前駆物質であった。このことから, 第2主
成分は前駆物質の種類や組成に関する指標と類
推できる。 
 各調査地点のデータを基に, 第1及び第2主成分
の主成分得点を計算しプロットしたものを図２
２に示す。前述のとおり, 第1主成分（横軸）は
調査地点での水質の汚濁度を比較することがで
きる。今回の解析では, 久御山排水機場, 大池樋
門, X処理場から排出される水の消毒副生成物前
駆物質の汚濁度が比較的高い結果となった。瀬
田川大橋, 東高瀬川三栖橋, 宇治川御幸橋の3地
点については, 比較的清浄な水質特性を示して
いる。 

 
図２２ 消毒副生成物生成能の主成分分析結果 
 
 一方, 第2主成分（縦軸）は前駆物質の種類や
組成に関する指標と考えることができる。X処理
場の排水は正の値であることからアルデヒドの
前駆物質を, また久御山排水機場の排水は負の
値であることからハロ酢酸の前駆物質を, 相対
的に多く含んでいることを示している。大池樋
門の第2主成分値は0.3付近であるが, 第1主成分
値が高いことから, これは清浄を意味するもの
ではなく主成分負荷量の正と負の値が相殺して
いる結果であり, 第2主成分の絶対値としては高
い値を示すものと考えられる。 
 
5.ジクロロベンゾキノン(DCBQ)の測定法検
討と実態調査(国立保健医療科学院) 
 12箇所の浄水場の系統の給水栓水でのDCBQ
の検出状況を図２３に示した。原水については
全て不検出であった。夏季・冬季ともにI浄水場
を除く11箇所の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11)での5-275 ng/L
に比べて低い濃度範囲であった。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12)から筆者が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・生物活性炭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
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7.1  共存物質とオゾン処理による
ミンの生成への影響の検討
学院) 
（１）共存物質の影響
図２９
成に及ぼす共存有機物の影響について示す。
についてはこれまでの研究結果と同様に
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
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
め生成能は
ついては
中で抑制効果の認められた物質はフタル酸水素
イオン, 
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
ることが示された。
フタル酸
酢酸については
ら 3 mg
（図３０
かった 3
違いは見られなかったが
の確認できたフタル酸
ては, 濃度を上げることで生成能が若干低下し
た。 

 

図２９ トリクロラミン生成能に対する共存物質
の影響（棒グラフはトリクロラミン生成量，◇
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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。 
 
7.2 活性炭によるトリクロラミンの除去メカ
ニズムの検討(北海道大学) 
(1) 活性炭によるトリクロラミンの「還元的
分解」の確認 

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。 

 
 

図３２ 活性炭処理により生成した同位体窒素ガ
ス量の計算値と実測値の比較 

 
(2) 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 
(a)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３３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
14)15)16)17)18)19)20)とフェニルアセトニトリル 16) 18) 

19) 20)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 16) 18) 19)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 19), 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３４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。小坂ら(2010)21)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。 
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図３３ フェニルアラニン塩素処理溶液の

P&T-GC/MS TICチャート 
 

 
図３４ フェニルアラニン塩素処理溶液中の生成

物濃度 
 
(b) フェニルアラニン塩素処理溶液の臭気強
度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臭気強度は
142であった。 
 
表１２  三点比較法による生成物の臭気閾値 

    
 
 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１２）。 
 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ケタほ
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３４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物質の臭気強度を積み上げ, フェニル
アラニン塩素処理溶液の臭気強度と比較したも
のが図３５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臭気
強度を積み上げても 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
塩素処理溶液の臭気強度の 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, 相加的に臭気
強度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。 

 
図３５ フェニルアラニン塩素処理溶液中の生成

物濃度 



73 
 

 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
の臭気強度を臭気三点比較法により測定した。
結果を図３６に示す。4種の生成物の混合溶液の
臭気強度は, 個々の物質の臭気強度の積み上げ
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３５に示したフェニルアラニン塩
素処理溶液の臭気強度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。 

 
図３６ ４種の生成物の間の相加／相乗効果の確

認(n=3) 
 

(c) 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 16)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 16)18)19), 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 16)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
18)19), 臭気閾値が記載されているものもある（3 
µg/L）19)。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 
18)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。但し, 図３７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３７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℃から 250℃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（図なし）。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

臭
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4種の生成物
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個々の物質の
積み上げ値

図8. 4種の生成物の間の相加／相乗
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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。 

 
図３７ N-クロロフェニルアセトアルドイミン溶
液のスニッフィング GC/MS測定結果 

 
(c) 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 
 図３８に活性炭添加によるフェニルアラニン
塩素処理溶液の臭気強度の変動を示す。10 mg/L
の通常炭添加では, 活性炭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分では大
きな現象は観察されなかった。接触時間を30分
まで延長すると, 臭気強度が2.4-log2減少した
（82%除去）。すなわち, 活性炭処理により, 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
さい微粉炭を用いると, 5分間の接触時間でも臭
気強度を3.4-log2減少させることができた（90%
除去）。この除去は, 通常炭での30分処理での除
去よりも大きかった。さらに微粉炭で30分間処
理すると, 臭気強度が4.3-log2減少した（95%除
去）。このように, 微粉炭を用いることにより, 通
常炭よりはるかに短い接触時間で, 通常炭と同
等以上の臭気除去が可能であることが分かった。 

 
図３８ 活性炭によるフェニルアラニン塩素処理

溶液の臭気の除去(n=5) 
 
 

8.揮発性有機窒素の分析法の確立 (京都大学) 
8.1 トリクロラミンの気相への移行特性 
 まず，窒素パージによりトリクロラミンの気
相への移行特性について検討した。窒素パージ
15分間後の 1槽のトリクロラミン濃度は 5 µg/L
以下となった。このことからパージにより充分
気相へ移行が可能なことを確認した。このこと
は，8.2で述べるトリクロラミンのヘンリー定数
が比較的高く，一般的な揮発性有機化合物と同
じレンジであることとも一致する。 

 
図３９ トリクロラミンのヘンリー定数の温度依

存性 
 
8.2 トリクロラミンのヘンリー定数 
 ヘンリー定数の測定結果（n=2 の算術平均値）
を図３９ に示す。40 ℃におけるヘンリー定数は
0.75 であり，測定回数は 2 回だけではあるが
0.75 ± 0.06と再現性があった。また， Ozbek et 
al. 22)はカビ臭物質であるジェオスミンと 2-MIB 
のヘンリー定数の測定を行い，39 ℃においてそ
れぞれ 0.021，0.020 程度であるとしている。つ
まり本実験で得られたヘンリー定数はカビ臭物
質に比べて 1 オーダー高い結果となった。
Holzwarth et al. 23) の報告（20 ℃ 40 ℃の報告の
み）では 20 ℃で 0.31，40 ℃で 0.74であり，概
ね一致した。その他の物質を含めた 40 ℃におけ
るヘンリー定数の比較を表１３にまとめる。 
 
表１３ 40 ℃付近におけるヘンリー定数の比較 

(ジェオスミン,2-MIBは 39 ℃,それ以外は 40 ℃) 

 

物質名 ヘンリー定数 文献

HOCl 1.5ｘ10-4 24

モノクロラミン 8.8ｘ10-4 23

ジクロラミン 2.6ｘ10-3 23

トリクロラミン 7.5ｘ10-1 本研究

クロロホルム 2.7ｘ10-1 25

ベンゼン 3.2ｘ10-1 25

四塩化炭素 2.2 26

DCM 2.0ｘ10-1 26

テトラクロロエチレン 1.4 26

トリクロロエチレン 8.0ｘ10-1 26

ジェオスミン 2.1ｘ10-2 22

2-MIB 2.0ｘ10-2 22
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図４０ チオ硫酸ナトリウムによりトリクロラミ
ンを還元した場合の回収率(pH 6.2-6.5) 

 
図４１ チオ硫酸ナトリウムによりトリクロラミ
ンを還元した場合の回収率(pH 3.0) 

 
図４２亜硫酸ナトリウムによりトリクロラミン
を還元した場合の回収率(pH 6.2-6.5) 

 

 
図４３ 過酸化水素によりトリクロラミンを還元
した場合の回収率(pH 6.2-6.5) 

 
 
8.3 還元剤によるアンモニアとしての回収率 
 トリクロラミンと各種還元剤を直接反応させ
（気相への移行を経由しない），アンモニアに還

元した場合の回収率を調べた。まず，トリクロ
ラミンはチオ硫酸ナトリウムによって 100％で
はないが，一定程度アンモニアに還元されるこ
とを確認した（図４０,４１）。特に酸性条件下で
はトリクロラミンは 70-80％程度と高効率で，中
性領域では 30-60％程度回収できた。また，亜硫
酸ナトリウムでも同程度の還元効率が得られた
（図４２）。過酸化水素による還元効率は低かっ
た（図４３）。 
 
8.4 パージと還元による回収率 
 気相への移行と還元反応が確認できたので装
置としての回収率の評価を行った（図４４）。現
状では，還元反応自体の回収率よりも低いが，
一定程度アンモニウムイオンとして回収できた。
回収液を酸性にした場合には 70-80%の回収効
率が得られたが，最終的なセンサーの可搬性も
考え，中性の試薬を用いて最適化を進めること
を考えている。最適化の項目としては，ガラス
管内の結露防止のための温調，ガス流速の最適
化を行い，回収率の向上を図る予定である。 

 
図４４ 窒素パージと還元によるトリクロラミン
のアンモニアとしての回収率(pH 6.5; 還元剤, 

10 mMチオ硫酸ナトリウム) 
 
9.有機クロラミンに関する調査(東京都水道
局) 
 水道用資機材等の浸出試験法に基づき, １級ア
ミンについて検討を行い, 小作, 玉川, 金町及び
朝霞浄水場の原水等の分析を行った。その結果, 
玉川, 金町及び朝霞原水から定量下限値(0.01 
mg/L)以上のアミン類が検出された。 
 アミン類の浄水処理性を把握するため, 金町及
び朝霞浄水場工程水の分析を行った。10 月中旬
の台風後に調査を行ったため, 原水での検出濃
度が 0.00～0.02 mg/Lと低かった。 
また, 前段ろ過, オゾン処理では不検出であっ
たが, BAC 処理で定量下限値程度検出されるこ
ともあり, 高度浄水処理での処理性は明確にな
らなかった。 
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10.結合塩素濃度とアンモニア態窒素濃度の
関係性の調査(千葉県水道局) 
栗山浄水場は, 図４５に示すよう高速凝集沈
殿, 砂ろ過からなる通常処理の浄水場である。浄
水場では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。結合塩素の測定には DPD
吸光光度法（ハック社製残留塩素計 Pocket 
Colorimeter Ⅱ）, アンモニア態窒素濃度の測定
にはナフトール法を用いている。 

 
図４５ 栗山浄水場の浄水処理フロー 

（栗山浄水場には１拡施設, ２拡施設と２つの
施設あるが, いずれも同じ処理フローとなって

いる。） 
 
取水でのアンモニア濃度と結合塩素濃度には, 
着水井（図４６）, ろ過水（図４７）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, 図４６，図４７では, 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唆された。 

 
図４６ 原水のアンモニア態窒素濃度と着水井 
（分水井）結合塩素濃度の相関 

 
 

 
図４７ 原水のアンモニア態窒素濃度とろ過水結

合塩素濃度の相関 
 
E．結論 
 
・  NDMA 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，生物処理・生物活性炭処理でも高
い処理性が得られる場合があることを示し
た。 
・ 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。 
・ トリクロロ酢酸の対策技術として緩速ろ過
池への粒状活性炭敷き込みの効果を検証し
た。 
・ 全国 12浄水場系統の給水栓水中のジクロロ
ベンゾキノン（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箇所では評価値
の 1/10を超過）。 
・ ジクロロヨードメタン，ハロアセトニトリル，
過塩素酸等の物質について実態調査・生成特
性の検討を継続した。 
・ トリクロラミンの粉末活性炭による除去機
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。 
・ 新たなカルキ臭評価指標としての揮発性窒
素の測定方法について，還元剤の選定やヘン
リー定数の温度依存性の精査等基礎的知見
の収集を行った。 
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研究要旨 

リスク管理に関する研究として、突発的水質事故等による水質異常時の対応に関す

る検討を行った。まず、日本の水質異常時の水道の対応について整理した。現行では、

健康影響を考慮して設定された水質基準項目の水質異常時においては、基準値超過が

継続すると見込まれ、人の健康を害する恐れがある場合には、取水及び給水の緊急停

止を講じることとされている。この中には、ホルムアルデヒドのように長期的な健康

影響（慢性毒性）を考慮して設定された項目も含まれる。このため、現行の対応にお
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いては、(1) 慢性毒性を考慮して設定された項目が基準値を超えた際に「人の健康を害

する恐れ」があるかどうかを判断することが難しい、(2) 摂取制限を行いながら給水継

続をすることで給水停止を回避するというような柔軟な対応が取りにくい、という問

題点があることが示された。 

次に、米国、英国など諸外国における水質異常時の対応について調査した結果、米

国、英国等では原則給水停止を行わず使用制限等によって給水を継続すること、その

理由としてトイレ用水、消防用水等の確保による衛生状態や都市機能の維持を重視し

ていること、また、住民への通知・広報対策を重視していること等が示された。 

また、水道汚染物質に関する急性/亜急性評価値に関して、米国環境保護庁による健

康に関する勧告値を中心に、設定方法や根拠について調査を行い、日本の基準項目に

ついて割当率、体重及び飲水量のみで換算した評価値を試算した。 

以上の検討により、摂取制限等を行いつつ給水を継続することを水質異常時対応の

選択肢に加えることは、公衆衛生・都市機能の維持の面からも重要であると考えられ

た。なお、これらの研究成果は厚生科学審議会生活環境水道部会、水質基準逐次改正

検討会などでの検討資料として活用された。 

複合曝露評価に関する研究では、カルバメート系農薬 13種についてHazard index

法及び Relative potency factor法による評価を行った。 

パーフルオロカルボン酸(PFCA)類は、環境蓄積性汚染物質として知られている。パ

ーフルオロドデカン酸 (PFDoA)を投与したラットの血中濃度を測定した結果、長鎖

PFCA類の炭素鎖依存的な毒性強度の違いには、薬物動態学的な要因が関与している可

能性が示唆された。 

複数曝露経路を考慮に入れた曝露量評価では、PBPKモデルを用いて経口、吸入、経

皮からのクロロホルム総体内負荷量を算定し、経口換算の総曝露量で表すことによっ

て、経口の 1日耐容摂取量(TDI)との比較を可能にした。さらに、食品摂取量や入浴時

間などを変数としたモンテカルロシミュレーションを行うことで、経口換算総曝露量

の確率分布を求めた。現状の水質基準値に一致する 0.06 mg/Lのクロロホルム濃度の水

道水を２L/日飲用し、生活用水に使用した場合でも、経口換算総曝露量が TDI を上回

る確率は低く、用量と TDI との間には十分なマージンがあることが示された。総曝露

量の 95%値が TDIと一致する場合、水道水の割当率は 34%と推定された。 

 

A. 研究目的 

水質事故等による水質基準値超過時の対応

に関する検討に関する背景として、以下の２つ

の大きな水質事故がある。平成 24 年 5月の利

根川水系のホルムアルデヒド前駆物質による

水質事故の際には、給水人口 87 万人の区域で

給水停止に至ったため、市民生活に大きな影響

が生じた。一方、平成 23年 3月に発生した東

電福島第一原発からの放射性物質の大量放出

事故の際には、摂取制限を行い、飲用水、乳児

用の水は確保しつつ、給水を継続する措置が講

じられたところである。 

水道水は飲用のみならず、家庭では大部分が

トイレ、手洗い、調理、洗濯、風呂、洗浄等に

使用されている。また、各種産業においては、

医療施設で使用されている水道水や空調用水、
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冷却水、消防用水等の都市活動に使用されてい

る水道水が途絶えることは、市民の安全と経済

社会に深刻な影響を及ぼすことになる。給水車

等による応急給水でこれらの生活用水をまか

なうことは困難であり、断水が市民生活に大き

な影響を及ぼす。このことから、水質事故発生

時などの非常時に市民の安全と利便性を確保

するため、摂取制限による給水継続の対応を行

うことに関する検討を行った。 

水道汚染物質に関する急性/亜急性評価値に

関して、米国環境保護庁  (Environmental 

Protection Agency: EPA)によって設定された健

康に関する勧告値 (Health advisory: HA)を中心

に、設定方法等について調査を行った。さらに、

HAの考え方に基づき、日本の基準項目につい

て割当率、体重及び飲水量のみで換算した評価

値を試算した。 

水道水中の農薬に関する複合曝露評価手法

を検討するために、農薬類の中で共通の作用と

して最も良く知られているコリンエステラー

ゼ (ChE)阻害作用に焦点を当て、複合曝露評価

を試みた。本年度は、カルバメート系農薬につ

いて Hazard index (HI)法及び Relative potency 

factor (RPF)法による評価を行った。 

パーフルオロカルボン酸 (PFCA)類は、環境

中での残留性が高く、ヒト健康への影響が懸念

されている。炭素数 12以上の長鎖 PFCAにつ

いては、炭素数が長い程毒性は弱まることが明

らかとなっている。本研究では、長鎖 PFCA

類の毒性強度の違いの要因を明らかにするこ

とを目的としている。本年度は、炭素数 12の

パーフルオロドデカン酸 (PFDoA)を投与した

ラットの血清中 PFCA濃度を測定した。 

複数曝露経路を考慮に入れた経口換算総曝

露量、および割当率と間接飲水量の推定に関す

る研究においては、水道水質基準における評価

値と水への割当率を合理的に算出する方法を

提案することを目的とした。 

 

B. 研究方法 

1. 水質事故等による水質基準値超過時の対応

に関する検討 

水質基準値等の位置づけ、および水質異常時

の対応について水道法や水道課長通知類など

によって、現行の対応に関する整理を行った。

次に、給水継続・停止と摂取制限に関する利点

と欠点について整理した。また、水質事故時の

復旧に係る時間についての検討を行った。 

さらに、米国や英国を中心とした諸外国にお

ける飲料水水質規制の枠組みと水質異常時の

対応について調査を行った。 

2. 水道汚染物質の急性/亜急性評価値に関す

る研究 

米国 EPA のホームページや関連文献等を参

考に、急性/亜急性評価値の設定方法等につい

て調査を行った。次に、日本の基準項目のうち、

健康に関する項目について、割当率、体重及び

飲水量のみで換算した評価値を試算した。 

3. カルバ―メート系農薬の複合曝露評価に関

する研究 

水質管理目標設定項目の対象農薬のうち、カ

ルバメート系除草剤/殺虫剤及びチオカルバメ

ート系除草剤、計 13物質を対象として、主に

ChE阻害作用に関する情報を収集、整理した上

で、HI法及び RPF法による評価を行った。各

物質の曝露量については、平成 23年度の水道

統計データより、浄水中の最高濃度を用いた。 

4. 長鎖パーフルオロカルボン酸類の毒性発現

の違いに関する研究 

PFDoAの反復投与毒性・生殖発生毒性併合

試験で採取した血清サンプル中の PFCA濃度

を測定した。 

標準物質および試薬 

PFCA 類： PFDoA、パーフルオロテトラデカン酸 

(PFTeDA) 、 パーフルオロヘキサデカン酸

(PFHxDA)およびパーフルオロオクタデカン酸 
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(PFOcDA)は Exfluor Research Corporation が合

成したものを使用した。各 10mgを採り、アセトンで

10mL とし、各溶液の 1mLをメスフラスコに採り、メ

タノールで 100 倍に希釈した。表 1 に示したその

他の PFCA類 (2mg/Lメタノール溶液)はウェリント

ンラボオラトリー社（PFC-MXA）から購入した。 

サロゲート溶液：パーフルオロオクタン酸の 2重水

素体（PFOA-13C2、ウェリントンラボラトリー製、

MPFOA）10mgを採り、メタノールで 10mL とした。

その溶液 1mL をメスフラスコに採り、メタノールで

1000倍希釈し、1μg/mLの溶液を調製した。 

0.5M 硫酸水素テトラブチルアンモニウム（TBAS）

溶液：TBAS の試薬特級（和光純薬）17.0g を採り、

精製水で 80mL にし、水酸化ナトリウムで pH10 と

した後、全量を 100mL とした。 

0.25M 炭酸ナトリウム：試薬特級（和光純薬）5.3g

を採り、精製水で全量を 200mLにした。 

メチルターシャリーブチルエーテル（MTBE）：水

質試験用（関東化学） 

酢酸アンモニウム：試薬特級（和光純薬） 

精製水：水道水を純水製造装置 Elix UV5（ミリポ

ア製）で処理した。 

メタノール：残留農薬試験用（和光純薬） 

アセトニトリル：高速液体クロマトグラフィー用 

窒素ガス 

LC/MS/MS の分析条件 

本実験に用いた LC/MS/MS の LC 部は Acquity 

SDS （ ウ ォ ー タ ー ズ 製 ） 、 MS/MS 部 は

Xevo-TQMS（ウォーターズ製）であった。LC 部の

分析条件はつぎのとおりであった。カラム：BEH 

C18 （粒径 1.7μm、 2.1 x 50 mm）、移動相：A液

10mM 酢酸アンモニウム－CH3CN（10:90）、B 液

10ｍM 酢酸アンモニウム。グラジエント分析の条

件：A 液 40％で 1 分間保持し、10 分後に A 液

100％になるようにグラジエントをかけ、15 分まで

保持し、15.01 分から 20 分まで A 液 40％とした。

カラム温度：40℃、試料注入量：5μL。MS/MS 部

の分析条件はつぎのとおりであった。キャピラリー

電圧：1.5kV、イオン源温度：120℃、脱溶媒温度：

350℃、コーンガス： 0.15L/hr 、脱溶媒ガス：

650L/hr、検出器電圧：650V。その他の分析条件

は表 1に示すとおりであった。 

分岐型 PFCAの測定も行った。逆相系 ODS カ

ラムを用いた場合、それら分岐鎖 PFCAの保持時

間は、直鎖PFCAの保持時間より若干短くなること

が知られている。本研究においても、各直鎖

PFCAのすぐ手前に、親イオン>娘イオンが同じ複

数のピークが認められた。分岐鎖の標準品は入

手できなかったため、直鎖 PFCs のピーク面積に

基づき分岐鎖 PFCAを定量した。 

試験溶液の調製 

血清 200μL を共栓ガラス製スピッツに採り、サロ

ゲート溶液 1μg/mL をマイクロシリンジで 10μL

添加した。ついで、メタノール 400μL を加え、攪

はん後 5 分間放置し、除タンパクを行った。TBAS

（pH10）200μL および 0.25M 炭酸ナトリウム 400

μL を添加し、攪はん後 2 分間放置し、PFCs と

TBAS のイオンペアを形成させた。さらに、MTBE

約 2mL を添加し、ミキサーで 1 分間攪はん後、

10℃、3500rpm で 10 分間遠心分離し、MTBE 層

を共栓ガラス製スピッツに分取した。再度、MTBE

約 2mL をスピッツに加え、ミキサーで 1 分間攪は

ん後、10℃、3500rpm で 10 分間遠心分離し、

MTBE 層を分取し、先の MTBE 層と合わせた。

MTBE 層を窒素気流下で乾固し、メタノール

0.2mL を加え、充分に攪はんし、これを試験溶液

とした。 

反復投与毒性・生殖発生毒性併合試験で、投与

に使用した被験物質内の PFCA 含量を調べた。

被験物質10mgをアセトン10ｍLに溶解したのち、

その1mLを正確にとり、メタノールで100倍希釈し、

1mg/L 溶液を調製し、LC/MS/MS で測定した。 

5. 複数曝露経路を考慮に入れた経口換算総曝

露量および割当率の推定に関する研究 

水道水質基準における評価値と水への割当

率を合理的に算出する方法を提案するため、ク
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ロロホルム（トリクロロメタン、TCM）を題

材にして、１）経口換算の総曝露量を生理学的

薬物動力学モデル (PBPK モデル)を用いて推

定し、２）モンテカルロシミュレーションによ

り、TCMに関する総曝露量分布を複数経路別

に推定した。さらに、リスク評価に基づいた、

水道水質基準における評価値と水への割当率

と間接飲水量を推定した。なお、PBPK モデ

ル推定結果の妥当性は、シャワーによる TCM

曝露後の肺胞内空気中濃度、およびシャワーに

よる曝露後の TCM 血中濃度に関する２つの

文献の測定値との比較によって確認した。 

倫理面への配慮 

本研究では、ラットの血清中濃度を測定してい

るが、実験動物に対する動物愛護等を配慮して

実施した過去の別研究で採取した試料を用いて

いるので、該当しない。 

 

C. 研究結果 

1. 水質事故等による水質基準値超過時の対応

に関する検討 

①現行における水質異常時の対応について 

水道事業者には、水道法第 15 条第２項によ

り、災害その他正当な理由があってやむを得な

い場合等を除き、水道の需要者（利用者）に対

する常時給水義務が課せられている。給水の緊

急停止については、水道法第 23 条第１項に

「水道事業者は、その供給する水が人の健康を

害するおそれがあることを知つたときは、直ち

に給水を停止し、かつ、その水を使用すること

が危険である旨を関係者に周知させる措置を

講じなければならない。」とされている。 

水質異常時の対応としては、「水質基準に関

する省令の制定及び水道法施行規則の一部改

正等並びに水道水質管理における留意事項に

ついて」（平成 15 年 10 月 10 日健水発第

1010001 号厚生労働省健康局水道課長通知）

により、病原微生物による汚染の可能性を直接

的に示す項目やシアン及び水銀については、水

質基準を超過したことをもって水質異常時と

みて、基準超過が継続することが見込まれ、人

の健康を害する恐れがある場合には、直ちに取

水及び給水の緊急停止を講じ、かつ、その旨を

関係者に周知させる措置を講じることとされ

ているが、ホルムアルデヒドのように長期的な

影響を考慮して基準設定がなされている項目

については、基準値超過が継続すると見込まれ

る場合を水質異常時とみて所要の対応を図る

べきとされている。 

平成 23 年３月に発生した東電福島第一原

発からの放射性物質の大量放出時には、放射性

ヨウ素等が原子力安全委員会の指標等を超過

し又は超過するおそれが生じたことから、摂取

制限を行いながら給水を継続する措置をとっ

た。これは、原子力安全委員会の指標等が放射

性物質による長期影響を考慮して設定されて

おり、長期間にわたる摂取量と比較して評価す

べきものであること、生活用水としての利用に

は問題はなく、代替となる飲用水の供給が容易

に受けられない状況で、水を飲むことができな

いことによる健康影響が懸念されたこと等を

考慮したものである。 

②給水継続・停止と摂取制限に関する利点・欠

点 

突発的な水質異常があった場合において、給

水継続（摂取制限あり・なし）あるいは給水停

止などの対応を行う場合の主な利点と欠点に

ついて、表 2に整理した。また、水質事故時の

復旧にかかる時間について、いくつかの例にお

いてシミュレーションを行ったところ、摂取制

限による給水を継続する場合、多くのケースに

おいては水質事故検出から、短ければ数日間、

長くとも１ヶ月程度で復旧が可能と推定され

た。ただし、給水停止による長期の断水等の自

体が起きた際は、復旧にはさらに長い時間がか

かる場合がある。 
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③諸外国の状況について 

1) 米国の飲料水水質規制の枠組みと水質異常

時の対応状況 

米国では、国レベルで、第 1種飲料水規則（主

に健康に関連する項目）及び第 2種飲料水規則

（快適性に関連する項目）が定められている。

第 1種飲料水規則のうち、特に健康に関連する

項目に法的拘束力がある。これらの項目の規則

違反時には、原則的に Tier1から 3までの３段

階について対応が定められている（表 3）。い

ずれの場合も、国レベルでは給水停止は定めら

れていない。ただし、法的拘束力のある基準の

施行の責任は州に与えられていることから、特

に短期曝露により健康への深刻な悪影響がで

る可能性がある場合については州の監督機関

と協議を行うことが求められている。 

基準項目毎に潜在的な健康影響等に関する

情報が整理されており、また、高リスクとなる

対象、代替給水を利用する必要性、消費者が取

ることのできる行動（煮沸など）を示すことが

求められている。特に、病院患者、労働者、ホ

テル滞在者などに対しても配慮が求められて

いる。 

2) 英国の飲料水水質規制の枠組みと水質異常

時の対応  

英国では、EU 加盟国すべてに適用される

European Drinking Water Directive に準拠

し、The Water Industry Act(1991)において基

準値を発効し、水道事業体の責務と飲料水検査

官事務所（Drinking Water Inspectorate, 

DWI)の権限を規定した。現在は、関連法を The 

Water Act(2003)に統合し、主任検査官（Chief 

Inspector）を任命し、DWIの権限を拡大して

いる。 

水質基準不適合時の対応は、Water Supply 

(Water Quality) Regulations 2000（水質規則）

で定めており、不適合の原因と範囲、基準から

の逸脱状況等とその措置を明確化し、給水区域

の住民全員と被害を受ける可能性のある住民

に文書で注意喚起することとしている。同時に、

国務大臣及び関係自治体へも通知することが

求められる。基準不適合水の給水は、健康的な

生活のための給水維持の必要性があり、給水維

持に他の手段がなく、健康に対する潜在影響が

ない場合に、水道事業者の申請に対して国務大

臣による許可が出される。（但し、原則として

期間は３年以内とされる。） 

水質異常の場合には、給水停止により衛生環

境が悪化する健康リスク等を回避するため、状

況に応じて、DNU (使用不可), DND (飲料・調

理への使用不可), BWA (煮沸勧告)の３つのい

ずれかの勧告を出し、必要に応じて代替給水を

行い、一般的には、その間も給水を継続する（表

4）。 

その他の国の情報については収集中である

が、これまでのところ、水道水を直接飲用する

ことが少ないなど文化的な違いが作用してい

る可能性は否定できないものの、用途制限や煮

沸勧告、広報で対応することが多い。 

2. 水道汚染物質の急性/亜急性評価値に関す

る研究 

①米国における急性/亜急性評価値 

米国 EPAでは、Drinking Water Health 

Advisory (HA) Programにおいて、飲料水汚染物

質の環境特性、健康影響、分析手法や処理技術

に関する情報を提供しており、その中で、いく

つかの特定の曝露期間について有害な健康影

響が起こらないと予測される濃度を設定して

いる (表 5)。その濃度は Health Advisory (HA)

とよばれ、法的な強制力はないものの、突発的

な流出や汚染が起きた際に、公衆の健康を守る

ために、連邦政府、州そして地方政府の当局者

や公共用水システムの管理者を支援するため

の非公式なテクニカルガイダンスとして機能

している。 
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HA (mg/L)は下記の式で算出される。対象集

団や割当率は表 5に示した通りである。 

 

N[L]OAEL (mg/kg/day) x 体重 (kg) 

不確実係数 x 飲水量 (L/day) 

 

HA のうち、急性/亜急性評価値に相当する

One-day/Ten-day HAは、体重あたりの飲水量の

最も大きい、小児 (およそ 1 歳)を対象とし、

体重を 10 kg、飲水量を 1L/kgとして値が算出

されている。また、慢性評価値とは異なり、割

当率を 100％としていることも大きな特徴と

いえる。 

②割当率、体重及び飲水量に基づいた成人及び

小児相当値の試算 

日本の基準値設定項目の健康に関する項目

うち、基準値の根拠として TDI が設定された

16項目について、HAの考え方に基づき、割当

率を 100％とした時の値 (成人相当値)と、割当

率を 100％とした上で小児の体重 (10kg)及び

飲水量 (1L/day)を用いた場合の値 (小児相当

値)を算出した。 

表 6に示した通り、割当率を 10％として基

準値が算出された 6物質 (1~6)は、成人相当値

は基準値の 10倍、小児相当値は 4倍高い値と

なる。割当率が 20％とされた消毒副生成物 

(7~13)については、成人相当値は基準値の 5倍、

小児相当値は 2倍高い値となった。このように、

基準値を設定する際に採用された割当率が高

ければ高い程、試算値は基準値に近い値となり、

特にホウ素及びその化合物 (14)の小児相当値

は基準値と同じ値に、また、トリクロロエチレ

ンと塩素酸の小児相当値は基準値よりも低い

値となった。 

3. カルバ―メート系農薬の複合曝露評価に関

する研究 

1) Hazard index (HI)法による評価 

カルバメート系農薬13種についてHI法によ

る評価を行った結果を表 7に示す。HIは 0.193

と算出された。 

2) Relative Potency Factor (RPF)法による評価 

主としてChE阻害作用に関して情報収集を

行った結果、最も多くの毒性情報を入手するこ

とのできたカルバリルをインデックス物質と

することが適切と考えられた。毒性情報の量は

物質によって大きく異なることから、13物質す

べてについて同じ指標を基にRPFを求めるこ

とは困難である。そこで、物質毎に最も適切な

指標値を選択し、カルバリルに関しても同等の

指標値を求めた上で毒性強度を比較しRPFを

算出することとした。各物質のRPFの算出方法

を以下に示す。 

① カルバリル (NAC) 

米国 EPAによる N-メチルカルバメート類の複

合曝露評価の対象物質である。米国EPAでは、

雄ラットの脳の ChE 阻害作用に関するベンチ

マークドース (BMD10) = 1.58 mg/kg を基に

RPFが算出された。EPAでは、農薬登録時に提

出されたデータに加え、分析法、用量反応性や

回復性などに関する追加データを基に、ラット

における脳の ChE 阻害作用について最大作用

時の BMD10が求めていることから、EPA の複

合曝露評価の対象となっているカルバリル、カ

ルボフラン、メソミル及びチオジカルブに関し

ては、EPA による RPF 算出のベースとなった

BMD10をそのまま用いて RPF を算出すること

とした。 

② イソプロカルブ(MIPC) 

ラット及びマウスを用いた亜急性毒性試験に

おいて、白血球増多症、貧血症及び ChE 阻害

作用が認められ、NOELはそれぞれ 2 mg/kg/day

及び 12 mg/kg/day (LOELは 25 mg/kg/day及び

100 mg/kg/day)と報告されている。カルバリル

の 13週間神経毒性試験では、ChE阻害作用に

関する NOELは 1 mg/kg/dayと報告されている

ことから、RPFは 0.5と算出された。 

x 割当率(%) 
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③ フェノブカルブ(BPMC) 

雄ラットに 23.1～208 mg/kgを強制経口投与し

た試験において、0.5～24 時間後に測定した脳

の ChE 活性が報告されている。この試験の結

果から ChE 阻害作用に関する ED50 は 245 

mg/kgと算出された。同様の方法で行われた試

験の結果から、ラットにおけるカルバリルの脳

の ChE 阻害作用に関する ED50は 27.47 mg/kg

と算出されたことから、フェノブカルブの RPF

は 0.11となった。 

④ カルボフラン (カルボスルファン代謝物) 

米国 EPA によって算出された雄ラットの脳の

ChE阻害作用に関する BMD10 = 0.10 mg/kgを

上述のカルバミルの BMD10=1.58 mg/kg/dayと

比較し、カルボフランの RPFは 0.06と算出さ

れた。 

⑤ ベンフラカルブ 

ラット、マウスやイヌなどに投与を行い、脳、

血漿や血球中の活性を調べた多くの企業デー

タが EFSAによって公表されている。雄ラット

に 65~241 mg/kgを強制経口投与し、24時間後

に測定した脳の ChE 活性から ED50 は 77.7 

mg/kg と算出された。この試験では投与後 24

時間以前のデータがないため、カルバリルの投

与 24時間後のChE活性阻害作用に関するED50 

(266 mg/kg/day)と比較したところ、RPF は 3.4

と算出された。 

⑥ メソミル 

米国 EPA により算出されたラットの脳の ChE

阻害作用に関する BMD10 = 0.36 mg/kgを上述

のカルバミルの BMD10=1.58 mg/kg/dayと比較

し、メソミルの RPFは 4.39と算出された。 

⑦ チオジカルブ 

米国 EPA により算出されたラットの脳の ChE

阻害作用に関する BMD10 = 0.27 mg/kgをカル

バミルの BMD10=1.58 mg/kg/dayと比較し、チ

オジカルブの RPFは 5.85と算出された。 

⑧ チオベンカルブ 

ラットの 90日間混餌投与試験及び 2年間混餌

投与試験、イヌの 28 日間経口投与試験及び 1

年間経口投与試験において、血漿、赤血球や脳

の ChE 活性に明確な影響は認められていない

ことから、ChE阻害作用を対象とした複合曝露

評価の対象物質とすることはできない。 

⑨ エスプロカルブ 

ラットの単回強制経口投与試験や 90日間混餌

投与試験では、赤血球及び脳の ChE 活性阻害

は認められなかったことから、ChE阻害作用を

対象とした複合曝露評価の対象物質とするべ

きではないと判断された。 

⑩ モリネート 

ラットの急性神経毒性試験、90 日間及び 2 年

間混餌試験等で脳もしくは赤血球の ChE 活性

が阻害されたことが報告されているものの、こ

れらの試験における ChE 活性値やその変化率

等の情報は得られなかった。急性神経毒性試験

では、350 mg/kg投与群の雌で脳の ChE活性阻

害が認められ、NOELは 100 mg/kgと報告され

ている。カルバリルの単回強制経口投与試験に

おける NOEL [50 mg/kg (ラット、投与 24時間

後の脳の ChE阻害作用)]と比較した結果、RPF

は 0.5と算出された。 

⑪ ピリブチカルブ 

ラットの 13週間混餌投与試験では、最高用量

群 (367 mg/kg/day)の雌で血漿 ChE活性の低下

が認められたが、脳や赤血球の ChE活性の低

下は認められなかった。ラットの 2年間混餌投

与試験では、197~233 mg/kg/day投与群の雌雄

において血漿ChE活性が低下したが、脳のChE

活性に関しては、197 mg/kg/day投与群の雄で

軽度な低下 (8%)が認められたのみであった。

なお、ラットの 90日間反復投与神経毒性試験 

(混餌投与、~ 314 mg/kg/day)及びイヌの 90日間

混餌投与試験 (~134 mg/kg/day)では、血漿や脳

の ChE活性の低下は認められていない。以上

の報告から、ピリブチカルブは ChE阻害作用
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を対象とした複合曝露評価の対象物質とする

べきではないと判断された。 

⑫ テルブカルブ (MBPMC) 

脳や赤血球中の ChE 活性への影響に関する情

報は報告されていないが、ラット及びマウスを

用いた 3 か月間混餌試験では最高用量群でも

一般状態に異常は見られず、さらに、テルブカ

ルブをラットに 28日間混餌投与した試験では、

最高用量群 (943-996 mg/kg/day)でも血清中の

AChE 活性に影響は見られていないことから、

テルブカルブは、ChE阻害作用を対象とした複

合曝露評価の対象物質とするべきではないと

判断された。 

⑬ ジメピペレート 

脳、赤血球や血漿中の ChE 活性への影響に関

する報告は認められなかったが、マウス、ラッ

ト、ウサギ及びモルモットを用いた一般薬理試

験の報告があり、マウスの試験において 1000 

mg/kg 以上の投与 (経口)により軽度の自発運

動の低下がみられ、ラットの試験では 200 

mg/kg 以上の投与(経口)により正常体温の低下

が見られた以外には特異な症状は見られなか

った。これらのことから、ジメピレートは ChE

阻害作用を対象とした複合曝露評価の対象物

質とするべきではないと判断された。 

表 8に示した通り、RPF法により求めたカル

バメート系農薬の総曝露量は 0.008 mg/L とな

った。カルバリルの ChE 阻害作用に関する

BMDL10 0.99 mg/kg/dayを基に、不確実係数を

100、体重 50 kg、飲水量 2L/day、割当率 10％

とすると、カルバリルの ChE 阻害作用に基づ

く目標値は 0.025 mg/L となる。この値を用い

てカルバメート系農薬の ChE 阻害作用に基づ

くリスクを算出したところ、0.326 (0.008 ÷ 

0.025)となった。 

4. 長鎖パーフルオロカルボン酸類の毒性発現

の違いに関する研究 

PFDoA投与ラットの血清中 PFCA濃度 

0.1 mg/kg/day、0.5 mg/kg/day及び 2.5 

mg/kg/dayの PFDoAを投与した雄ラットの血

清中の直鎖 PFDoA濃度は、それぞれ 1766 

ng/mL、5584 ng/mL及び 251620 ng/mLであっ

た。雌では、それぞれ、1402 ng/mL、8720 ng/mL

及び 197300 ng/mLであった。 

PFDoAを投与したラットの血清中からは、

直鎖 PFDoA以外の PFCA類が検出されたが、

いずれの濃度も直鎖 PFDoAの 20分の 1未満で

あった。 

血清中 PFCA濃度には性差が見られ、多く

の場合、雌より雄の濃度の方が高かった。特に、

直鎖 PFOA、直鎖 PFNA、分岐鎖 PFDA、分岐

鎖 PFUdA及び分岐鎖 PFTeDAについては顕著

な性差が見られ、また、投与量が多い程、性差

は大きかった。 

被験物質中の PFCA含量 

PFDoAの被験物質からは、不純物として、直鎖

型 PFOA、PFNA、PFDA、PFUdA、PFTrDA、

PFTeDA、分岐型 PFDeA、PFUdA、PFDoA、

PFTrDA、PFTeDAが検出された。直鎖 PFTeDA

の含有量 (0.19%)が最も高く、次いで直鎖 PFNA 

(0.05%)、直鎖 PFDA (0.05%)及び分岐鎖

PFTrDA (0.05%)の含有量が高かった。 

5. 複数曝露経路を考慮に入れた経口換算総曝

露量および割当率の推定に関する研究 

構築した PBPK モデルを基にモンテカルロ

法を用いて、経口換算総曝露量の分布を求めた。

水道水のクロロホルム濃度が水質基準値 0.06 

mg/Lの時の経口換算総曝露量の分布を図 1に

示す。分布の中央値、95%値はそれぞれ 4.4と

7.1 µg/(kg d)であり、TDIの 12.9µg/(kg d) より

低かった。経口換算総曝露量が TDI を超える割

合は 0.06%と推定され、水道水質基準値 0.06 

mg/L の水を飲用・使用したとしても、TDI に対し

て十分な曝露マージンが存在することが示された。

また、95%値＝TDI となるようなクロロホルム

濃度は 0.110 mg/L であった(図 1 における破
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線)。分布の 95％値の総曝露量は TDI である

12.9 µg/(kg d)に一致し、50％値の総曝露量は

8 µg/(kg d)である。図 2は 95％値である総曝

露 12.9 µg/(kg d)の内訳と、50％値の 8 µg/(kg 

d)の総曝露の内訳を示している。体重 50 kgで

飲水量 2 L/日の水の飲用は TDIの 34%を占め

ていることがわかる。この割合は、水道水質基

準評価値の算定に使われている 20%の 1.5 倍

であった。 

 

D. 考察 

1. 水質事故等による水質基準値超過時の対応

に関する検討 

日本における現行の水質異常時の対応につ

いて検討した結果、ホルムアルデヒドのように

長期的な健康影響（慢性毒性）を考慮して基準

設定がなされている項目については、基準値を

超えていることが明らかになった場合、「直ち

に原因究明を行い所要の低減化対策を実施す

ることにより、基準を満たす水質を確保すべき」

とされている。そのうえで、基準値超過が継続

すると見込まれる場合には、水質異常時として

所要の対応をすることとされている。この所要

の対応には「基準値超過が継続することが見込

まれ、人の健康を害するおそれがある場合には、

取水及び給水の緊急停止措置を講じ」ることと

されている。現時点における科学的知見による

リスク評価に基づく基準設定方法から考える

と、慢性毒性物質を水道水由来で経口摂取する

ことにより人の健康を害するおそれがあるの

は、基準値と同じ水質であれば、長期（影響が

発現する期間は個人差もあり明確に示すこと

はできないが、一生涯に近い期間）にわたり摂

取を続けた場合であると考えられる。従って、

慢性毒性のみを考慮して基準が設定された化

学物質においては、短期的にある程度の基準値

を超えても人の健康を害するおそれはないだ

ろうと考えられる。しかし一方、基準値を超え

た際に、短期的に基準値を超えても短期的な摂

取による健康影響の懸念がないレベルに関し

て、十分なリスク評価が行われているわけでは

ない。従って、急性/亜急性の摂取による健康

影響の評価値に関する情報を整理することは

重要と考えられた。 

諸外国として重点的に検討を行った米国と

英国の例においては、基準値超過や規則違反、

あるいは緊急事態のレベルによって、対応を変

えている。米国の例で示したように、短期曝露

により深刻な健康影響が出る場合は、異常事態

に気づいてから 24時間以内に住民などへの広

報義務がある。しかし、深刻な健康影響が見ら

れない基準項目違反の場合は、違反に気づいて

から 30日以内、あるいは１年以内の広報義務、

というようにリスクの大きさに応じた対応を

取っている。英国も同様に健康影響の深刻さに

よって、使用不可、摂取不可、煮沸勧告という

異なるレベルの対応を取っている。いずれの場

合も、給水停止により防ぐことができる健康影

響と、給水停止を行うことで都市機能の一部が

失われることや衛生環境が悪化することとの

バランスを考慮した対応だと考えられる。 

次に、突発的な水質異常があった場合におい

て、給水継続あるいは給水停止などの対応を行

う場合の主な利点と欠点について整理した。そ

の結果、大規模な都市においては、水道水の供

給は基幹的な役割を果たしていることも含め

て、給水停止措置および給水停止後の復旧措置

は、原則的に非常に大きな困難を伴うと考えら

れた。 

以上より、大規模な水質事故などにより水質

異常が生じた場合、摂取制限等の対応を行いつ

つ給水を継続することは、利用者の安全確保、

利便性の確保のみならず、都市機能の維持、公

衆衛生の維持の上からも、必要な選択肢である

と考えられた。しかし同時に、この対応は、水

道の安全性を確保した上で給水停止を可能な
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限り回避することにより、利用者への負担を軽

減するための手段であり、水道事業者等が安易

に行うべきものではなく、これまでの水道事業

者等の水道水への安全確保に対する取り組み

を交代させるものであってはならないといえ

る。 

2. 水道汚染物質の急性/亜急性評価値に関す

る研究 

水道汚染物質に関する急性/亜急性評価値に

関して、米国 EPA による HA を中心に、設定

方法等について調査を行い、日本の基準項目に

ついて割当率、体重及び飲水量のみで換算した

評価値を試算した。算出した小児相当値を米国

の One-day/Ten-day HA と比較すると、ブロモ

ホルムの小児相当値 (0.18 mg/L)は Ten-day HA 

(0.2 mg/L)とほぼ同じ値となったものの、その

他のすべての項目については、One-day/Ten-day 

HAよりも小児相当値の方が高い値となった。 

基準値は、生涯曝露を想定した値であり、

慢性曝露データがない場合には、発がん性や投

与期間の不十分さを考慮した追加の不確実係

数が適用されている。エンドポイントとしても

腫瘍性病変など、短期間の曝露では起こりえな

いような変化を根拠にしているケースが見ら

れる。急性/亜急性評価値を算出するためには、

最新の毒性情報を収集及び整理した上で、すべ

ての毒性プロファイルを再評価し、それぞれの

変化が短期間曝露で起こりうるものなのか判

断する必要があるだろう。 

3. カルバ―メート系農薬の複合曝露評価に関

する研究 

13種のカルバメート系農薬についてHI法及

び RPF 法による評価を行った。カルバリル、

カルボフラン、メソミル及びチオジカルブ以外

のカルバメート系農薬については、ChE阻害作

用の用量反応性に関する十分なデータが得ら

れず、BMD法を適用することはできなかった。

また、ベンフラカルブについては、投与後 24

時間以内の ChE 阻害作用に関する情報は得ら

れず、フェノブカルブに関しては雌ラットのデ

ータを得ることができなかった。さらに、イソ

プロカルブとモリネートに関しては、投与後の

ChE活性測定値を入手できなかったことから、

NOELを基に RPFを算出した。 

RPF 法により算出されたカルバメート系農

薬の ChE 阻害作用に基づくリスク (0.326)は、

HI 法によって算出された値 (0.193)よりも大

きい値となった。この結果は、HI 法は必ずし

も保守的な方法ではない可能性を示唆してい

るが、上述の通り、カルバメート系農薬の ChE

阻害作用に関しては、十分なデータが得られて

おらず、より信頼性の高い RPF を算出するた

めには用量反応性や回復性に関してさらなる

データが必要である。 

4. 長鎖パーフルオロカルボン酸類の毒性発現

の違いに関する研究 

長鎖 PFCAの毒性強度の違いの要因を明らか

にするために、PFDoAを投与したラットの血清中

PFCA濃度を測定した。直鎖 PFDoAの血清中濃

度は、投与量の増加に伴い増加し、特に 0.5 

mg/kg/day と 2.5 mg/kg/day投与群の血清中濃度

の比(20倍以上)は、投与量の比 (5倍)よりも大き

かった。直鎖 PFDoAの体内動態に関する情報は

報告されていないが、炭素数 6～13の PFCAアン

モニウム塩の混合物であるS-111-S- WBに関する

ラットの亜慢性毒性試験では、PFUdA (C11)及び

PFTrDA (C13)が胆管を介して糞中に排泄された

ことが報告されている。PFDoAの反復投与毒性・

生殖発生毒性併合試験では、2.5 mg/kg/day投与

群において炎症性胆汁鬱滞を示唆する様々な変

化が観察されたことから、2.5 mg/kg/day投与群で

は直鎖 PFDoAの体外排出が阻害されたのかも

しれない。 

本研究の結果を、我々がこれまでに測定した

PFOcDA (C18)投与ラットの血清中直鎖 PFOcDA

濃度と比較した。2.5 mg PFDoA/kg/day投与群の
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血清中直鎖 PFDoA濃度は、1000 mg 

PFOcDA/kg/day投与群の血清中直鎖 PFOcDA

濃度の 4000～7000倍高く、長鎖 PFCA類の炭素

鎖依存的な毒性強度の違いには、薬物動態学的

な要因が関与している可能性が示唆された。一

方、同等の毒性影響が観察された 0.5 mg 

PFDoA/kg/day投与群と 200 mg PFOcDA /kg/day

投与群の血清中の標的 PFCA濃度 (それぞれ直

鎖 PFDoA及び直鎖 PFOcDA)を比較しても、150

倍以上の違いが見られたことから、毒性強度の差

は標的 PFCAの血中濃度の違いのみでは説明で

きないと考えられた。 

5. 複数曝露経路を考慮に入れた経口換算総曝

露量および割当率の推定に関する研究 

図 2の経口換算総曝露量内訳において、95％

値の時、総曝露量は TDI に一致しているが、

このような高曝露群では吸入曝露が全曝露量

の 53%を占めていた。この吸入曝露のほとん

どは水道水の揮発由来である。経皮曝露の割合

は 3%と低かった。経皮曝露の割合が低い理由

としては、１）高い経皮曝露割合を示していた

従来データは潜在用量で算定していること、２）

さらに従来データでは高い値の皮膚透過係数

を使っていたこと、３）高曝露は吸入濃度が高

いことによって生じるため相対的に経皮曝露

割合が小さくなることによると思われた。水道

水由来の食事や吸入、経皮経由の曝露量は総曝

露量の 65%を占め、間接飲水量に換算すると 4 

L/日であった。したがって直接飲水量の 2 L/

日と合わせると、飲水量換算総量は 6 L/日であ

り、総曝露の 99%を占めていた。 

本研究では、水道水飲水量の 2L/日の固定値

を用いたが、今後は実飲水量分布を用いた算定

が必要である。さらには、本研究で示した方法

を他の基準項目の物質について適用し、割当率

や間接飲水量の妥当性を検証する必要がある。 

E. 結論 

リスク管理に関する研究として、突発的水質

事故等による水質異常時の対応に関する検討

を行った。まず、日本の水質異常時の水道の対

応について整理した。現行では、健康影響を考

慮して設定された水質基準項目の水質異常時

においては、基準値超過が継続すると見込まれ、

人の健康を害する恐れがある場合には、取水及

び給水の緊急停止を講じることとされている。

この中には、ホルムアルデヒドのように長期的

な健康影響（慢性毒性）を考慮して設定された

項目も含まれる。このため、現行の対応におい

ては、(1) 慢性毒性を考慮して設定された項目

が基準値を超えた際に「人の健康を害する恐れ」

があるかどうかを判断することが難しい、(2) 

摂取制限を行いながら給水継続をすることで

給水停止を回避するというような柔軟な対応

が取りにくい、という問題点があることが示さ

れた。 

次に、米国、英国など諸外国における水質異

常時の対応について調査した結果、米国、英国

等では原則給水停止を行わず使用制限等によ

って給水を継続すること、その理由としてトイ

レ用水、消防用水等の確保による衛生状態や都

市機能の維持を重視していること、また、住民

への通知・広報対策を重視していること等が示

された。 

また、水道汚染物質に関する急性/亜急性評

価値に関して、米国環境保護庁による健康に関

する勧告値を中心に、設定方法や根拠について

調査を行い、日本の基準項目について割当率、

体重及び飲水量のみで換算した評価値を試算

した。 

以上の検討により、摂取制限等を行いつつ給

水を継続することを水質異常時対応の選択肢

に加えることは、公衆衛生・都市機能の維持の

面からも重要であると考えられた。 

なお、これらの研究成果は厚生科学審議会生

活環境水道部会、水質基準逐次改正検討会など

での検討資料として活用され、来年度以降も引
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き続き検討を進めていくこととなった。 

複合曝露評価に関する研究では、カルバメー

ト系農薬 13種について HI法及び RPF法によ

る評価を行った。 

PFCA類は、環境蓄積性汚染物質として知

られている。PFDoAを投与したラットの血中

濃度を測定した結果、長鎖 PFCA類の炭素鎖依

存的な毒性強度の違いには、薬物動態学的な要

因が関与している可能性が示唆された。 

複数曝露経路を考慮に入れた曝露量評価で

は、PBPKモデルを用いて経口、吸入、経皮

からのクロロホルム総体内負荷量を算定し、経

口換算の総曝露量で表すことによって、経口

TDIとの比較を可能にした。さらに、食品摂

取量や入浴時間などを変数としたモンテカル

ロシミュレーションを行うことで、経口換算総

曝露量の確率分布を求めた。現状の水質基準値

に一致する 0.06 mg/Lのクロロホルム濃度の

水道水を２L/日飲用し、生活用水に使用した場

合でも、経口換算総曝露量が TDIを上回る確

率は低く、用量と TDIとの間には十分なマー

ジンがあることが示された。総曝露量の 95%

値が TDIと一致する場合、水道水の割当率は

34%と推定された。 
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表 1. 測定対象の有機フッ素化合物 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

表 2 給水継続・停止と摂取制限に関する主な利点・欠点 

 
広報 
活動 
主な利点 主な欠点 

給水継続 
（摂取制限なし） 

無 

・飲用水・生活用水の使
用が可能。 
・大きな社会的影響は回
避される。 
・広報や応急給水などの
業務増加なし。 

・水道利用者が状況を知らずに水道を使用し、
水道事業者の信用が低下するおそれ。 
・食品産業等が知らずに生産した製品に瑕疵が
生じるおそれ。 
＜留意点＞ 
・長期間飲用しても健康影響のおそれがない範
囲である必要。 
・分析上の誤差や間違いの可能性があり、再検
査の必要がある。 
・事態が継続した場合、対応が遅れる原因とな
る場合がある。（結局摂取制限や給水停止に至
った場合に、前もって水を貯めておくことが出
来ないなど） 

No PFCs PFCs
abbriviatio
n

LOQ
(ng/mL
)

tR
(min)
cone
(V)
collision
(V)

parent
ion
(m/z)

daught
er ion
(m/z)

1 perfluoro-n-pentanoic acid パーフルオロペンタン酸 PFPeA 1.00 1.9 20 10 263 219

2 perfluoro-n-hexanoic acid パーフルオロヘキサン酸 PFHxA 1.00 2.7 20 10 313 269

3 perfluoro-n-heptanoic acid パーフルオロヘプタン酸 PFHpA 1.00 3.7 20 10 363 319

4 perfluoro-n-octanoic acid パーフルオロオクタン酸 PFOA 1.00 4.6 20 10 413 369

5 perfluoro-n-[1,2-13C2]-octanoic acidパーフルオロオクタン酸 PFOA-13C2 1.00 4.6 20 10 415 370

6 perfluoro-n-nonanoic acid パーフルオロノナン酸 PFNA 1.00 5.5 20 10 463 419

7 perfluoro-n-decanoic acid パーフルオロデカン酸 PFDA 1.00 6.3 20 10 513 469

8 perfluoro-n-undecanoic acid パーフルオロウンデカン酸 PFUdA 1.00 7.0 20 10 563 519

9 perfluoro-n-docecanoic acid パーフルオロドデカン酸 PFDoA 1.00 7.8 20 10 613 569

10 perfluoro-n-tridecanoic acid パーフルオロトリデカン酸 PFTrDA 1.00 8.6 20 10 663 619

11 perfluoro-n-tetradecanoic acid パーフルオロテトラデカン酸PFTeDA 1.00 9.3 20 10 713 669

12 perfluoro-n-hexadecanoic acid パーフルオロヘキサデカン酸PFHxDA 1.00 10.5 20 10 813 769

13 perfluoro-n-octadecanoic acid パーフルオロオクタデカン酸PFOcDA 1.00 11.6 20 10 913 869

LOQ:定量下限値、ｔR:保持時間
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給水継続 
（摂取制限なし） 

有 

・飲用水・生活用水の使
用が可能。 
・大きな社会的影響は回
避される。 
・応急給水の業務増加な
し。 
・給排水管網の維持が可
能である。 
・水質が正常に戻った
際、給排水管網の洗浄を
行う必要がない。 

・広報、問い合わせ対応の作業が生じる。 
 
＜留意点＞ 
・短期間飲用しても健康影響のおそれがない範
囲である必要。 
・特に配慮が必要な対象（乳幼児、妊婦、病院、
食品産業等）がある場合は、十分な広報や連絡、
応急給水等の対応を行う必要がある。 
 

給水継続 
（摂取制限あり） 

有 

・水道利用者の健康影響
に係る不安が軽減され
る。 
・生活用水の使用が可
能。 
・社会的影響を可能な限
り回避できる。 
・給排水管網の維持が可
能である。 
・水質が清浄に戻った
際、給排水管網の洗浄を
行う必要がない。 

・摂取制限に関する広報、問い合わせ対応の作
業が生じる。 
 
＜留意点＞ 
・誤って飲用しても直接的健康影響のおそれが
ない範囲である必要。 
・特に配慮が必要な対象（乳幼児、妊婦、病院、
食品産業等）がある場合は、対応を行う必要が
ある。 
・飲用水を別途確保する必要がある。 
 (応急給水の準備が必要) 

給水停止 有 

・水道利用者の健康影響
のおそれ・不安が回避さ
れる。 
・水が出なくなるため、
利用者が誤飲するおそ
れは軽減される。 

・生活用水が確保出来ない（トイレ、手洗い、
洗濯、入浴、洗浄など）。 
・代替となる水が入手できない場合、著しい健
康影響が生ずる恐れがある（脱水症、熱中症な
ど）。 
・市民生活への影響が極めて大きく都市機能が
停止する（消防等）。 
・トイレ、手洗いができず、衛生状態が悪化す
るおそれがある。 
・各産業への影響が大きく、営業停止が起きる
恐れ（病院、消防、飲食店、食品生産、工場、
冷却水、空調、コンピュータ冷却不能による金
融機関等の混乱） 
・飲用水・生活用水を至急確保する必要がある。 
・管路、施設内部が負圧となり、管周辺からの
汚染が起こりうる。管路のさび等流出のおそ
れ。 
・給水再開時までに、取水した水の排水及び復
旧の膨大な作業が必要となる。 
・給水再開時、管路内の酸化状態回復までに時
間がかかる。（残留塩素が検出されにくくな
る。） 
・既に受水槽などに取り込まれている場合の対
応を検討する必要。 
・広報、問い合わせ対応の作業が生じる。 
・給水停止が長期に渡った場合は、都市機能の
回復が一層困難になる。 
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表 3 米国における段階(Tier) ごとの広報の方法について 
Tier（段階） 時期 広報の手段 

1:短期曝露により，深
刻な悪影響がでる可能
性がある場合（微生物、
硝酸態窒素等） 

違反を知ってから
可能な限り速やか
に(遅くとも 24 時
間以内) 

給水対象（住民＋一時滞在者）に 24 時間以内に届ける
ため，以下の 1つ以上の手段 
(1) 公共放送 (ラジオやテレビ) (2) ポスティング, 
(3) 手渡し, (4) その他州監督官庁から認められた方
法 
必要に応じ、ボトル水を配る場合がある。 
さらに、違反を知ってから 24 時間以内に、州の監督機
関あるいは EPA と協議を行い、追加して行うべき通知な
どについて決定すること。 

2:Tier 1 以外の全て
の基準項目違反（平均
で評価）、モニタリング
と測定基準に関する深
刻な違反（健康への影
響と違反継続期間を考
慮） 

(1)違反を知って
からできるだけ早
く (遅くとも30日
以内) 
(2)違反が続く場
合は，原則 3ヶ月
ごと。 

原則として文書による（違反期間の間、給水されている
人を対象とする） 
(1) 郵便かその他の配達による 
(2) 他の手段でも良いが，料金を支払わない人などにも
連絡可能な手法によること 
(3) ポスティングなど 

3:Tier 1,2 以外でのモ
ニタリングに関する違
反、測定手順に関する
違反など 

違反に気づいてか
ら 1年以内。 

原則として文書による(消費者信頼レポート(CCR)に記
載するのも可） 
定期的に給水を受けている人に連絡する。 

注）Tier1～3共通の措置として、全ての必要な広報通知が完了して 10 日以内に、住民通知規則を完全

に実施した証明を広報文書のコピーと共に州の監督機関に提出すること。 

 

 

 

表 4 英国における段階ごとの対応について 
勧告の種類 用途 対応 

DNU：  
Do not use for 
Drinking, Cooking or 
Washing. 

飲用・調理・洗浄
には使用不可 

DNU 勧告は極めてまれで、短期的曝露で健康被害を生じ
るレベルの除去困難な物質が浄水中に存在することに
疑いの余地がなく、さらに、平時の水質に復旧するまで
に長い期間（数時間や数日程度ではなく、数週間）を要
するとの証拠に疑いの余地がない場合に限られる。 

DND：  
Do not use for 
Drinking or Cooking. 

飲用・調理には使
用不可 
 

極端に濃度が高く短期曝露で健康影響が出るレベルと
判断されれば、飲用しないよう DND 勧告を出し、ボトル
水や給水車による代替給水を行う。 

BWA： 
Boil Water Advice: 
Boil before use for 
drinking and food 
preparation. 

飲用・調理には煮
沸 

具体的対応は、超過項目により異なるが、微生物の場合、
給水を継続しながら、直ちに煮沸勧告 BWA を出す。 
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表 5. HAプログラムにおいて設定されている健康に関する勧告値 
 

 曝露期間 対象* 割当率 影響 

One-day HA 1日間以内 小児 100% 非発がん影響 

Ten-day HA 10日以内 小児 100% 非発がん影響 

Longer-term HA 約 7年間 小児 100% 非発がん影響 

 (生涯の 10％) 成人 100% 

Lifetime HA 生涯 成人 RSC factor 
(Default: 20%) 

非発がん影響 

Concentrations for cancer 
(10-4, 10-5 and 10-6 Risk levels) 

生涯 成人 - 発がん影響 

* 小児：体重 10kg, 1L/day  成人：70 kg, 2L/day、RSC: Relative source contribution 

 

 

 

 

 

表 6 割当率、体重及び飲水量に基づいた成人及び小児相当値の試算 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

  

評価値 割当率
1 カドミウム及びその化合物 0.003 TWI: 7 μg/kg/week 10% 0.03 (10) 0.012 (4)

2 セレン及びその化合物 0.01 TDI: 4 μg/kg/day 10% 0.1 (10) 0.04 (4)

3 シアン化物イオン及び塩化シアン 0.01 TDI: 4.5 μg/kg/day 10% 0.1 (10) 0.04 (4)

4 四塩化炭素 0.002 TDI: 0.71 μg/kg/day 10% 0.02 (10) 0.008 (4)

5 シス-1,2-ジクロロエチレン及び
トランス-1,2-ジクロロエチレン

0.04 TDI: 17 μg/kg/day 10% 0.4 (10) 0.16 (4)

6 ジクロロメタン 0.02 TDI: 6 μg/kg/day 10% 0.2 (10) 0.08 (4)

7 クロロ酢酸 0.02 TDI: 3.5 μg/kg/day 20% 0.1 (5) 0.04 (2)

8 クロロホルム 0.06 TDI: 12.9 μg/kg/day 20% 0.3 (5) 0.12 (2)

9 ブロモジクロロメタン 0.03 TDI: 6.1 μg/kg/day 20% 0.15 (5) 0.06 (2)

10 ジブロモクロロメタン 0.1 TDI: 21 μg/kg/day 20% 0.5 (5) 0.2 (2)

11 トリクロロ酢酸 0.2 TDI: 32.5 μg/kg/day 20% 1 (5) 0.4 (2)

12 ブロモホルム 0.09 TDI: 17.9 μg/kg/day 20% 0.45 (5) 0.18 (2)

13 ホルムアルデヒド 0.08 TDI: 15 μg/kg/day 20% 0.4 (5) 0.16 (2)

14 ホウ素及びその化合物 1 TDI: 96 μg/kg/day 40% 2.5 (2.5) 1 (1)

15 トリクロロエチレン 0.01 TDI: 1.46 μg/kg/day 70% 0.014* (1.4)

16 塩素酸 0.6 TDI: 30 μg/kg/day 80% 0.75 (1.3) 0.3 (0.5 ) 

*: 基準値と同様に成人の水由来曝露は5L/dayとして算出。小児の水由来曝露は2~3L/dayと仮定して算出。

0.005~ 0.007*
(0.5~0.7)

項目
日本の基準値

[mg/L]
基準値設定根拠 試算値 (基準値に対する比)

成人 [mg/L] 小児 [mg/L]
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表 7. 13種のカルバメート系農薬を対象とした Hazard index (HI)法による評価 

  物質名 目標値 
(mg/L) 

浄水最高値 
(mg/L) 

Hazard quotient  
(HQ) 

1 カルバリル (NAC) 0.05 0.0005 0.01 

2 イソプロカルブ (MIPC) 0.01 0.0001 0.01 

3 フェノブカルブ (BPMC) 0.03 0.0004 0.013 

4 カルボフラン (カルボスルファン代謝物) 0.005 0.00019 0.038 

5 ベンフラカルブ 0.04 0.0004 0.01 

6 メソミル 0.03 0.0003 0.01 

7 チオジカルブ 0.08 0.0008 0.01 

8 チオベンカルブ 0.02 0.0002 0.01 

9 エスプロカルブ 0.03 0.0003 0.01 

10 モリネート 0.005 0.00021 0.042 

11 ピリブチカルブ 0.02 0.0002 0.01 

12 テルブカルブ (MBPMC) 0.02 0.0002 0.01 

13 ジメピペレート 0.003 0.00003 0.01 

  HI    0.193 

 

 

表 8. 13種のカルバメート系農薬を対象とした Relative potency factor (RPF)法による評価 

  物質名 RPF 浄水最高値 
(mg/L) 

RPF × 浄水最高値 

1 カルバリル (NAC) 
[インデックス物質] 

1  
(index chemical) 

0.0005 0.0005 
 

2 イソプロカルブ (MIPC) 0.5 0.0001 0.00005 

3 フェノブカルブ (BPMC) 0.11 0.0004 0.000044 
4 カルボフラン  

(カルボスルファン代謝物) 
0.06 0.00019 0.00001140 

5 ベンフラカルブ 3.4 0.0004 0.00136 

6 メソミル 4.39 0.0003 0.001317 

7 チオジカルブ 5.85 0.0008 0.00468 

8 チオベンカルブ - 0.0002 - 

9 エスプロカルブ - 0.0003 - 

10 モリネート 0.5 0.00021 0.000105 

11 ピリブチカルブ - 0.0002 - 

12 テルブカルブ (MBPMC) - 0.0002 - 

13 ジメピペレート - 0.00003 - 

  合 計    0.00806740 
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図 1. クロロホルム(TCM)の経口換算総曝露量確率分布(モデルパラメーターPMPS Aを使用) 

 [実線：水道水 TCM濃度 = 0.06 mg/L, 破線：分布の 95%値 = 12.9µg/(kg d)と設定した時の結果] 

 

 

 

 

図 2. TCMの経口換算総曝露量とその内訳 (水道水 TCM濃度 = 0.11 mg/L, 曝露量分布の 95%値 

= 12.9 µg/(kg d) (TDI)と設定した時の結果、モデルパラメーター PMPS A使用) 
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平成 25年度厚生労働科学研究費補助金 

（健康安全・危機管理対策総合研究事業）分担研究報告書 

 

水道における水質リスク評価および管理に関する総合研究 

－水質分析法に関する研究－ 

 
 
研究分担者 小林憲弘 国立医薬品食品衛生研究所 生活衛生化学部 

鈴木俊也 東京都健康安全研究センター 薬事環境科学部 

川元達彦 兵庫県立健康生活科学研究所 健康科学部 

門上希和夫 北九州市立大学 国際環境工学部 

 

研究協力者 五十嵐良明 国立医薬品食品衛生研究所 生活衛生化学部 

久保田領志 国立医薬品食品衛生研究所 生活衛生化学部 

小杉有希 東京都健康安全研究センター 薬事環境科学部 

木下輝昭 東京都健康安全研究センター 薬事環境科学部 

矢野美穂 兵庫県立健康生活科学研究所 健康科学部 

阿部晃文 川崎市上下水道局 水管理センター 水道水質課 

境泰史  公財）北九州生活科学センター 

大窪かおり 佐賀県衛生薬業センター 

 

 

研究要旨 

水質分析法に関する研究では，必要性の高い新規の水質検査法の開発および既存の

水質検査法の改良を行うことと，平常時および異常発生時の簡便かつ網羅的な水質ス

クリーニング手法についての検討を行う．また，これらの分析法を，水道事業体およ

び地方衛生・環境研究所，保健所に普及し，分析技術の向上と水質監視体制の強化を

図ることを目的に，研究を実施した． 

平成 25 年度は，農薬，有機物，および無機物を対象に，それぞれの新規分析法を

開発するとともに，網羅分析法に関する検討を併せて行った． 

農薬については，厚生労働省の新規農薬分類の中で「要検討農薬類」あるいは「そ

の他農薬類」に該当するが標準検査法が定められていないエチプロール（要 03），テ

フリルトリオン（要 06），およびフェノキサニル（他 64）の 3農薬の分析法について

検討した．その結果，これらの農薬を LC/MS/MS による一斉分析法（別添方法 20）

の対象農薬と同時に分析可能な分析条件を確立することができた．さらに，開発した

分析法の妥当性評価を行うため，脱塩素処理を行った水道水に上記の 3農薬を各農薬
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の目標値の 1/10および 1/100の濃度となるように添加し，LC/MS/MSによる一斉分析

を行ったところ，いずれの添加濃度においても，各農薬とも妥当性評価ガイドライン

における真度と併行精度の目標を満たした．以上のことから，開発した手法は，水道

水の検査法として有用と考えられる． 

有機物については，現在，GC/MSにより分析されているホルムアルデヒドについて，

DNPH誘導体化後に LC/UVまたは LC/MSで定量する分析法を開発した．その結果，

UV 法および MS 法ともに，妥当性評価ガイドラインの目標を満たした．また，分析

時間が告示法よりも短く，アセトアルデヒドも同時に分析可能であった． 

無機物については，オキソハロゲン酸の新規分析法を開発するとともに，クロムの

価数分離手法及び高感度化のための条件等に関する検討を行った．具体的には，オキ

ソハロゲン酸として，過塩素酸，臭素酸および塩素酸の LC/MS/MSによる同時分析法

の開発を行った．実試料で検討した結果，分析時間はいずれも 10 分以内であり，さ

らに基準値・目標値と比べて高感度分析が可能となった．また，毒性の高い六価クロ

ムと三価クロムを分離した同時分析法をポストカラム付イオンクロマトグラフによ

り検討し，六価クロムを高感度に検出することを可能とした． 

網羅分析法については，米国 NIST の無料マススペクトル検索ソフトに自作のデー

タベースを組み込むことで，GC/MS向けの汎用全自動同定システムを開発した。統一

した GC条件及び MSチューニングを採用することで，機種依存無く確実に未知物質

を同定できた．現在の登録物質は約 1000 物質であるが，簡単に物質追加ができ，市

販の全 GC/MSで標準物質を使用することなく未知物質の同定が可能である． 

 

 
Ａ．研究目的 

水質分析法に関する研究では，必要性の高い

新規の水質検査法の開発および既存の水質検査

法の改良を行うことと，平常時および異常発生

時の簡便かつ網羅的な水質スクリーニング手法

についての検討を行う．また，これらの分析法

を，水道事業体および地方衛生・環境研究所，

保健所に普及し，分析技術の向上と水質監視体

制の強化を図ることを研究目的としている． 

平成25年度は，農薬，有機物，および無機物

を対象に，それぞれの新規分析法を開発すると

ともに，網羅分析法に関する検討を併せて行っ

た． 

農薬については，標準検査法が定められてい

ない農薬類のLC/MS/MS一斉分析の検討を行っ

た．有機物については，水道水中のホルムアル

デヒドのDNPH誘導体化－液体クロマトグラフ

法の検討を行った．無機物については，水道水

中のオキソハロゲン酸の分析法に関する検討と，

水道原水中のクロムの価数を分離した同時分析

法に関する検討を行った．網羅的分析法につい

ては，GC-MS向け汎用未知物質同定システムの

開発を行った． 

以下に，研究課題毎の具体的な研究の背景と

目的を記す． 

 

 

1. 標準検査法が定められていない農薬類の

LC/MS/MS一斉分析の検討 

水道水中の農薬類は，毒性評価結果が暫定

的な物質や，検出レベルは高くないものの水

質管理上注意喚起すべき物質が多いことから，

「水質管理目標設定項目」に設定されている．

ここで，検査対象とする農薬は，基本的には

各水道事業者がその地域の状況を勘案して適

切に選択することになっているが，500 を超
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える登録農薬の中から検出可能性のある農薬

を選定することは非常に困難である．そこで，

近年の国内推定出荷量，上水および原水にお

ける検出状況，一日許容摂取量（ADI）等の

データに基づいて，水道原水から検出される

可能性が高いと考えられる農薬類のリストが，

厚生労働省から通知されており，同リストは

随時改定されている． 

その最新のリスト 1-1)では，農薬類を①水質

基準農薬類（0物質），②対象農薬リスト掲載

農薬類（120物質），③要検討農薬類（16物質），

④その他農薬類（84物質），⑤除外農薬類（14

物質）の5つに区分し，測定の優先順位が付

けられている． 

一方，検査法に関しては，上記でリストア

ップされた全ての農薬について標準検査法が

定められておらず，標準検査法のない農薬を

検査対象として選定した場合，検査実施機関

が独自に検査法を開発する必要があるため，

標準検査法の更なる拡充が求められている．

また，農薬類の場合は非常に多くの物質を分

析対象とする場合が多いことから，検査に要

する労力をできるだけ軽減するため，多物質

の一斉分析法が有用と考えられる． 

そこで本研究では，水道水の標準検査法が

定められていない農薬類の中から，

LC/MS/MSによる一斉分析が可能な農薬を選

定し，分析条件の検討を行った．我々は過去

に農薬76物質を対象に，水道水試料を液体ク

ロマトグラフィータンデム質量分析

（LC/MS/MS）に直接導入する一斉分析法を

新たに開発し 1-2, 1-3)，開発した分析法は後に水

道水の標準検査法（別添方法 20）となった．

今回の検討では，別添方法20の対象農薬と同

時に分析を行うための条件を確立することと

した． 

また，平成25年10月から「水道水質検査

方法の妥当性評価ガイドライン」が適用され

たことにより 1-4)，機器分析による全ての水道

水質検査において，分析精度がガイドライン

の目標を満たすかどうかを確認する必要があ

る．そこで，本研究においても，同ガイドラ

インに従った妥当性評価を実施した． 

 

 

2. 水道水中のホルムアルデヒドの DNPH 誘

導体化－液体クロマトグラフ法の検討 
現在、水道水中のホルムアルデヒドの測定は、

告示法の別表第 19 溶媒抽出-誘導体化-ガスク

ロマトグラフ-質量分析法（GC/MS 法）により

行うこととされている。この方法ではヘリウム

ガスが必須となるが、ヘリウムガスの供給が不

足、あるいは途絶えた場合には、検査に支障を

きたす可能性がある。したがって、ヘリウムガ

スを使用しない代替法の検討が必要である。 

既存のホルムアルデヒドの分析法として、ペ

ンタフルオロベンジルヒドロキシルアミン

（PFBOA）、2,4-ジニトロフェニルヒドラジン

（DNPH）およびO-(4-シアノ-2-エトキシベンジ

ル)ヒドロキシルアミン（CNETまたはCEBHA）

等の試薬によりホルムアルデヒドを誘導体化後、

ガスクロマトグラフまたは液体クロマトグラフ

で分離定量する方法がある。水中のホルムアル

デヒドの分析においては、クロモトロブ酸や4-

アミノ-3-ヒドラジノ-5-メルカプト-1,2,4-トリ

アゾール（AHMT）による比色法や、DNPH誘

導体化後に液体クロマトグラフ（LC）で分析す

る方法が複数報告されている。 

今年度は、ホルムアルデヒドの他に要検討項

目アセトアルデヒドを加え、DNPH誘導体化後

に逆相系 LCカラムを用いて分離し、紫外部吸

収検出器または質量分析計で定量する一斉分析

法について検討することとした。 

 

 
3. 水道水中のオキソハロゲン酸の分析法に関

する検討 

 水道水の殺菌目的で使用する次亜塩素酸ナ

トリウムには，不純物として有害な臭素酸

（HBrO3）や塩素酸（HclO3）が含まれている
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ケースがある．また，両物質は浄水処理のオ

ゾン酸化により臭化物イオン（Br-）や塩化物

イオン（Cl-）から生成する消毒副生成物とし

ても知られている. 

一方、過塩素酸(HclO4)は，米国では環境水

への汚染事例 3-1)，日本では飲料水や食品中で

の検出事例 3-2,3-3)が報告されている．過塩素酸

は，燃料エンジン，花火，安全マッチ等の原

料として使用されるが，有害であるため，河

川水等への汚染事故が発生した場合，飲料水

への混入が懸念される 3-4, 3-5)． 

これらの，オキソハロゲン酸の分析法とし

て，臭素酸にはポストカラム付イオンクロマ

トグラフ法，塩素酸にはイオンクロマトグラ

フ法が告示法として示されているが，特に臭

素酸分析においては，高濃度の劇物（試薬）

を使用する方法であること，また操作が煩雑

であることから熟練を要する方法となってい

る．一方，過塩素酸の分析法は未設定となっ

ている現状がある． 

そこで，本研究では，LC-MS/MSによるオキ

ソハロゲン酸の迅速かつ高感度な同時分析法

の開発を目的とした． 

 

 

4. 水道原水中のクロムの価数を分離した同時

分析法に関する検討 

水道水質基準においてクロム（Cr）は，「六

価クロム化合物」として規定されている．一

方で，Crの告示法で示されているフレームレ

ス原子吸光光度法，誘導結合プラズマ－発光

分光分析法，誘導結合プラズマ－質量分析法

は，いずれも価数を分離する前処理が含まれ

ていないことから，Crの総濃度を測定する方

法となっている．これは，水質基準の適用を

受けるのは塩素処理された水であるため，原

水中に三価のクロム（Cr（Ⅲ））が含まれてい

たとしても塩素により酸化されて六価（Cr

（Ⅵ））に変化していること，浄水中に六価に

酸化されていないものが存在していても，三

価のものは毒性が低く，問題にならないとい

うことによるものである 4-1, 4-2)．このような

背景を理解した上で，水道水質管理計画に基

づく監視地点の水道原水を対象とした測定法

として，また水道水源で高濃度のクロムが検

出された場合の原因究明と対応策の一環とし

て，Cr（Ⅵ）とCr（Ⅲ）を分離した方法の確

立も重要と考えられ，分析方法の検討を実施

した． 

 

 
5. GC-MS向け汎用未知物質同定システムの開

発 

 化学物質は現代社会の基礎的物資であり，

100,000 種以上の化学物質が全世界で年間 4

億トン以上生産・使用されている 5-1)。この様

に化学物質は，我々の生活を豊かにする必要

不可欠な存在であるが，一部の化学物質はヒ

トの健康や生態系に悪影響を与えてきた。そ

の為，健康被害や環境汚染が明らかになった

物質は各種の基準により規制・モニタリング

がされている。しかし，規制物質以外でも不

適切な使用や廃棄，および地震等による非意

図的な流出が原因で生じる環境汚染が懸念さ

れる。例えば，農薬による食品汚染は消費者

の関心が高く，全国各地で報告される魚へい

死事件の原因の1つは化学物質である 5-2)。東

日本大震災では，地震や津波による工場の損

壊により，化学物質が環境中に流出したと考

えられている 5-3)。また，不適切な廃棄の例と

して，2012年5月の利根川でのヘキサメチレ

ンテトラミンの排出がある 5-4, 5-5)。これらの事

件・事故による汚染は，法律を強化しても無

くすことは困難であり，地震などでの2次被

害の防止対策も必要である。この様な事件・

事故に対応して安全を担保するには，まず原

因物質の迅速な究明が必要であることは論を

待たない。 

有機化学物質の検出同定には，クロマトグ

ラフと質量分析計を組み合わせた手法が最も
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有効であり，環境や食品分析には従来から

GC/MSが多用されている。GC/MSで未知汚

染物質を同定する最も一般的な手法は，全イ

オンモニタリング(TIM, スキャン法)で試料

を測定し，原因物質と思われるピークのマス

スペクトルをNISTデータベース 5-6)などを用

いてライブラリー検索し，候補物質を探し出

す。次に，候補物質の標準品を測定して保持

時間とマススペクトルが試料のそれと一致す

ることをもって同定する。この様に原因物質

の同定には，標準品の測定が必要であり，迅

速な原因究明を妨げている。 

 筆者らは，この標準品が必要というGC/MS

の測定上の制限の解決を目指して研究を進め，

全自動同定・定量データベース法(AIQS-DB)

を開発した 5-7, 5-8)。AIQS-DBを用いれば，標

準品を用いることなくデータベース登録物質

を同定・定量することができる。しかし，現

在販売されている AIQS-DB5-9, 5-10)は，使用す

る装置毎にソフトウェアを購入しなければな

らず，これが普及とデータベース登録物質数

の拡大を妨げている。 

本研究では，この機種依存を無くして市販

の全ての GC-MS で使用できる汎用同定シス

テムの開発を目標とした。 

 

 
Ｂ．研究方法 

1. 標準検査法が定められていない農薬類の

LC/MS/MS一斉分析の検討 

1.1. 対象物質 

本検討における対象物質は，平成 25 年 4

月の農薬類の分類見直しにおいて要検討農薬

に分類されているエチプロール（要03）およ

びテフリルトリオン（要06）と，その他農薬

に分類されているフェノキサニル（他64）と

した．  

エチプロールは，γ-アミノ酪酸（GABA）

による神経伝達を阻害することにより殺虫活

性を有する殺虫剤である．テフリルトリオン

は、トリケトン系の除草剤である．フェノキ

サニルは，いもち病菌のメラニン生合成を阻

害することにより殺菌効果を有する殺菌剤で

ある． 

これらの農薬の中で，特にテフリルトリオ

ンについては，検出報告例が存在し，駒田ら

（2013）1-5)の報告では，鶴見川流域で比較的

高頻度で検出され，検出最大濃度は0.19 μg/L

と，目標値（2 μg/L）の1/10程度の濃度であ

ることから，分析法の検討の必要性が高いと

考えられる． 

エチプロール，テフリルトリオン，および

フェノキサニルの基本的情報をそれぞれ表

1-1～表1-3に示す． 

 

1.2. 標準品・試薬 

(1) 精製水 

ミリ–Q SP standard (Millipore製) により精

製して得られたものを使用した． 

 

(2) メタノール  

関東化学㈱製の高速液体クロマトグラフ

用を使用した． 

 

(3) 酢酸アンモニウム 

和光純薬工業㈱製の特級品を使用した． 

 

(4) アスコルビン酸ナトリウム 

和光純薬工業㈱製の特級品を使用した． 

 

(5) チオ硫酸ナトリウム 

和光純薬工業㈱製の特級品を使用した． 

 

(6) 農薬混合標準原液 

エチプロール，テフリルトリオン，および

フェノキサニルの標準品は，和光純薬工業㈱

の残留農薬分析用の規格品を使用した． 

 

1.3. 標準液の調製 

各農薬の標準品10 mgを秤量してメスフラ
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スコに採り，メタノールで10 mLに定容して

標準原液を調製した（各 1000 mg/L）．また，

各標準原液の100 μLをメスフラスコに採り，

10 mLに定容して各農薬の標準液を調製した

（各10 mg/L）． 

エチプロール標準液の100 μL，テフリルト

リオン標準液の 20 μL，およびフェノキサニ

ル標準液の200 μLをメスフラスコに採り，メ

タノールを加えて10 mLに定容して混合標準

液を調製した．この混合標準液には，エチプ

ロールを0.1 mg/L，テフリルトリオンを0.02 

mg/L，およびフェノキサニルを0.2 mg/Lずつ

含む．これを必要に応じて適宜希釈して試験

に用いた． 

 

1.4. 分析条件の最適化 

調製した各農薬の標準液および混合標準

液を用いてLC/MS/MS (Shimadzu Prominence 

UFLC - LCMS 8030 plus，島津製作所) の分析

条件の検討を行った．最初に，各農薬の個別

標準液を用いて，スキャンモードにより各農

薬のESIポジティブイオンおよびネガティブ

イオンモードのマススペクトルを測定し，最

も強度の強いイオンをMRMモードにおける

プリカーサイオンとして選択した．次に，選

択したプリカーサイオンから得られるプロダ

クトイオンのスキャンを行い，最も強度の強

いイオンを定量イオンとして，2 番目に強度

の強いイオンを確認（定性）イオンとして選

択した．スキャンモードによる分析で，最も

強度の強いイオンが一つに絞れなかった場合

は，複数のプリカーサイオンでプロダクトイ

オンスキャンを行い，最も強度の強いプロダ

クトイオンを定量イオンとして選択した． 

各農薬のモニターイオンを決定後，混合標

準溶液を用いて LC/MS/MS 一斉分析条件を

検討した．別添方法20の対象農薬との一斉分

析を可能とするため，過去に別添方法20の対

象農薬の分析法を検討した際の分析条件 1-2, 

1-3)と同条件で分析を行ったが，グラジエント

条件のみ若干の変更を行った． 

 

1.5. 分析法の妥当性評価 

1.5.1. 検査試料水の調製 

我が国の水道水質管理において，目標値の

1/10を超えて検出される物質については，原

則として個別に水質基準が設定されるため，

目標値の 1/10 を超えるかどうかを正確に判

定できる分析法が必要である．すなわち，水

道水質検査法として，目標値の1/10以下の定

量下限が求められる．さらに，農薬類につい

ては，原則として目標値の 1/100の濃度まで

分析を行うこととされている（厚生労働省，

2003）．そこで，各農薬について目標値の1/10

の濃度および 1/100の濃度の 2濃度となるよ

うに混合標準液を添加した水道水を調製した． 

洗浄済みのガラス瓶に水道水 500 mLを採

取し，脱塩素処理剤を20 mg添加した後，よ

く撹拌した．脱塩素処理剤による分解等の影

響について知見を得るため，脱塩素処理剤は

アスコルビン酸ナトリウムとチオ硫酸ナトリ

ウムそれぞれを使用し，試験結果を比較した．

農薬混合標準液をアスコルビン酸ナトリウム

脱塩水道水およびチオ硫酸ナトリウム脱塩水

道水に上記の濃度となるように添加し，検査

試料水を調製した（表1-2参照）．また，空試

験用の試料水として，農薬混合標準液未添加

の脱塩素処理水道水を用意した．各濃度の添

加試料および空試験の検査試料は5つずつ調

製し，よく撹拌した後で，それぞれ1回ずつ

（合計5回）分析操作を行った． 

 

1.5.2. LC/MS/MS分析 

最適化した分析条件を用いて，検査試料水

（高濃度および低濃度）および空試験用試料

水の 100 μLをLC/MS/MSに注入し，各農薬

のピーク面積およびS/N比を求めた．各農薬

の添加試料中のモニターイオンのピーク面積

から，空試験試料中のピーク面積を差し引い

た後，作成した検量線を用いて添加試料中の
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各農薬の濃度を求めた． 

 

1.5.3. 検量線の作成 

農薬混合標準溶液を精製水に添加し，各農

薬につき5つの検量線用の標準液を調製した．

また，検量線のブランクとして，農薬混合標

準溶液未添加の精製水を用意した．検量線用

標準液および検量線ブランクは，検査試料水

と同様にLC/MS/MS分析を行い，各農薬の検

量線用標準液中のフラグメントイオンのピー

ク面積から検量線ブランク中のピーク面積を

差し引いた後，検量線を作成した．検量線用

標準液は5回の繰り返し測定を行い，再現性

および直線性を確認した． 

表 1-4に，各農薬の目標値と，検査試料水

における添加濃度および検量線の濃度範囲に

ついてまとめた． 

 

 
2. 水道水中のホルムアルデヒドの DNPH 誘

導体化－液体クロマトグラフ法の検討 
2.1. 試薬 

(1) 精製水 

ミリポア製超純水製造装置より調製したもの 

 

(2) 還元剤 

チオ硫酸ナトリウム、亜硫酸水素ナトリウム、

塩化アンモニウム、アスコルビン酸ナトリウム

は和光純薬工業製を用いた。それぞれ 1％水溶

液を用事調製した。 

 

(3) 20％（v/v）リン酸 

 

(4) 0.2％DNPH溶液 

DNPH（和光純薬工業製）0.2 gをアセトニト

リルに溶かして 100 mLとした。この溶液は、

褐色瓶に入れて冷暗所に保存した。 

 

(5) ホルムアルデヒドおよびアセトアルデヒド

標準原液 

ホルムアルデヒドは1000 mg/Lメタノール溶

液（関東化学製）、アセトアルデヒドは1000 mg/L

メタノール溶液（和光純薬工業製）を用いた。 

 

(6) ホルムアルデヒドおよびアセトアルデヒド

標準液 

ホルムアルデヒドおよびアセトアルデヒドと

して１ mgに相当するホルムアルデヒドおよび

アセトアルデヒド標準原液を採り、アセトニト

リルで100倍に薄めたもの。この溶液１mLは、

ホルムアルデヒドおよびアセトアルデヒド 0.01 

mgを含む。この溶液は、使用の都度調製した。 

 

2.2. 器具および装置 

(1) ねじ口瓶 

ガラス製容量125 mL 

 

(2) ねじ口バイアル 

ガラス製容量1.5 mL、PTFセプタム付 

 

(3)液体クロマトグラフ 

ホルムアルデヒドおよびアセトアルデヒド

-DNPH誘導体の LC分析条件を表 2-１に示す。

なお、Ｃ．研究結果および考察の１～８までは、

LC/UV法により得られた結果を示した。 

 

2.3. 水試料の採取および保存 

水試料は、精製水およびアセトニトリルで洗

浄したガラス瓶に採取し、満水にして直ちに密

栓し、速やかに試験した。速やかに試験できな

い場合は、冷蔵保存し、72時間以内に試験した。 

なお、残留塩素が含まれている場合には、１％

塩化アンモニウム溶液を水試料 100 mLあたり

0.5 mL加えた。 

 

2.4. 試験操作 

(1) 前処理 

水試料10 mL（水試料に含まれるホルムアル

デヒドまたはアセトアルデヒドの濃度が 0.060 

mg/Lを超える場合には、0.005～0.060 mg/Lとな
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るように精製水を加えて 10mL に調製したも

の）を採り、20％リン酸0.2 mL、DNPH溶液0.5 

mLを加えて混合した。室温で 20分間静置後、

一定量採り、試験溶液とした。 

 

(2) 分析 

上記(1)で得られた試験溶液の一定量を LCに

注入し、ホルムアルデヒドおよびアセトアルデ

ヒドのDNPH誘導体のピーク面積を求め、下記

５により作成した検量線から試験溶液中の対象

物質の濃度を求め、検水中の対象物質の濃度を

算定した。 

 

2.5. 検量線の作成 

ホルムアルデヒドおよびアセトアルデヒド標

準液を段階的にメスフラスコ 4個以上に採り、

それぞれに精製水を加えて10 mLとした。この

場合、調製した溶液のホルムアルデヒドおよび

アセトアルデヒドとしての濃度は、上記2.４(1)

に示す検水の濃度範囲を超えないようにした。

以下上記2.４(1)および(2)と同様に操作して、ホ

ルムアルデヒドおよびアセトアルデヒドの濃度

とホルムアルデヒドおよびアセトアルデヒドの

DNPH誘導体のピーク面積との関係を求めた。 

 

2.6. 空試験 

精製水10 mLを採り、以下上記2.４(1)および

(2)と同様に操作してホルムアルデヒドおよび

アセトアルデヒドの濃度を求め、上記2.４(1)に

示す検水の濃度範囲の下限値を下回ることを確

認した。 

 

2.7. 連続試験を実施する場合の措置 

オートサンプラーを用いて 10 以上の水試料

の試験を連続的に実施する場合には、以下に掲

げる措置を講じた。 

 

(1) おおむね10の水試料ごとの試験終了後およ

び全ての水試料の試験終了後に、上記５で調製

した溶液の濃度のうち最も低いものの濃度（以

下この７において「調製濃度」という。）に調製

した溶液について、上記2.４(1)および(2)に示す

操作により試験を行い、算定された濃度と調製

濃度との差を求めた。 

 

(2) 上記(1)により求められた差が調製濃度の

±20％の範囲を超えた場合には、是正処置を講

じた上で上記(1)で行った試験の前に試験を行

ったおおむね 10 の水試料およびそれらの後に

試験を行った全ての水試料について再び分析を

行った。その結果、上記(1)により求められた差

が再び調製濃度の±20％の範囲を超えた場合に

は、上記４および５の操作により試験し直した。 

 

 

3. 水道水中のオキソハロゲン酸の分析法に関

する検討 

3.1. 分析方法の検討 

3.1.1 対象物質：オキソハロゲン酸 

分析法の開発を対象としたオキソハロゲ

ン酸は，臭素酸，塩素酸および過塩素酸の 3

種類とした．また，内部標準物質として過塩

素酸-18Oを用いた． 

 

3.1.2. 分析装置及び測定条件 

 分析時間の短縮化（迅速性）のため，超高

速液体クロマトグラフを適用した．また，妨

害物質を排除して選択性を高めるMS/MS機能

を適用し，高感度分析条件を確立することと

した．以下に，最適な分析条件を示した． 

 

［LC］ 

超高速液体クロマトグラフ：Acquity UPLC 

（Waters社製） 

分離カラム：IC-Pak Anion HR（φ4.6mm×

75 mm, 6μm，Waters社製） 

溶離液：50mM 酢酸アンモニウム（pH10.0）：

アセトニトリル=1：1  

流 速：0.7mL/min 

カラム温度：30℃ 
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注入量：20μL  

 

［MS］ 

検出器：Acquity TQD （Waters社製） 

イオン化：ESI（－） 

モード：MS/MS；MRM  

測定イオン： 

臭素酸（プリカーサ－イオン：m/z127，129 

プロダクトイオン：m/z111，113） 

塩素酸（プリカーサ－イオン：m/z83 ，85 

プロダクトイオン：m/z 67，69） 

過塩素酸（プリカーサ－イオン：m/z99 ，

101 プロダクトイオン：m/z 83，85） 

過塩素酸-18O（プリカーサ-イオン： m/z107 

プロダクトイオン：m/z89） 

 

3.1.3. MS/MS法による高感度化条件の検討 

 TIC（トータルイオンクロマトグラム）から

特徴的なイオン（プリカーサーイオン）を選

択し，それぞれに対してMS/MSモードから得

られるによるプロダクトイオンの中から最適

なイオンを選択し，定量イオンと確認イオン

とした．また，内部標準物質として過塩素酸

－18O（10mg/L）を試料 1mL に対して 5μL 添

加（m/z107をプリカーサーイオン，m/z89を

定量用のプロダクトイオン）した．これを

LC-MS/MS用試験溶液とした．  

 

3.1.4. 陰イオン類の影響に関する検討 

 臭素酸，塩素酸および過塩素酸の分析に対

する陰イオン類の影響の有無について検討し

た．オキソハロゲン酸の定量に妨害となる可

能性のある陰イオン類として，臭化物イオン，

硫酸イオン，チオシアン酸イオン，硝酸イオ

ン，亜硝酸イオンおよび塩化物イオンが想定

されるため，精製水に臭化物イオン1mg/L,硫

酸イオン40mg/L,チオシアン酸イオン10mg/L,

硝酸イオン20mg/L,亜硝酸イオン1mg/L,塩化

物イオン 50mg/L を添加した模擬試料を調製

し，臭素酸1μg/L，塩素酸60μg/Lおよび過

塩素酸 2.5μg/L（基準値，目標値等の 1/10

濃度）となるように添加した水試料について

LC-/MSで分離条件等を検討した． 

 

3.1.5. 妥当性評価 

 分析法の妥当性を評価する試料として，河

川水および水道水に3物質（臭素酸，塩素酸，

過塩素酸）を，それぞれ基準値，目標値の1/10

濃度を添加した．さらに，サロゲート 10ng

を添加して分析に供した．また，水道水中の

亜塩素酸イオンから塩素酸イオンへの酸化，

塩素酸イオンから過塩素酸イオンへの酸化を

抑制するために，水道水に2種類の抗酸化剤

（アスコルビン酸ナトリム VC 10mg/L, エチ

レンジアミン EDA 50mg/L）を添加した試料，

計4種類を用いた． 

 

 
4. 水道原水中のクロムの価数を分離した同時

分析法に関する検討 

4.1. 前処理方法 

 クロムの測定試料と溶離液（4.3．に記載）

の10倍濃度の溶液を9：1の割合で混合した

溶液を調製する．この調製液を温浴で80℃に

加熱し，10 分間反応させた後，放冷し，pH

を6.8に調整する．この前処理は，Cr（Ⅲ）

とピリジンジカルボン酸（PDCA）を反応させ

て錯体を形成させるための操作であり，Cr

（Ⅲ）が存在すれば，薄い紫色に着色する． 

 

4.2. 原理 

イオンクロマトグラフ法による遷移金属

イオン（Fe2+、Fe3+、Cu2+、Ni2+等）の測定で，

溶離液にPDCAを使用し，試料中の遷移金属イ

オンとPDCAの錯体を形成させ，金属による錯

体生成定数の差を利用して分離する方法があ

る．その際に生成されるM3+のイオンに対する

錯体は、M（PDCA）2
-というような2分子配位

した6配位構造と推定されている 4-3)．このこ

とから，上記 1．の前処理により生成された
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Cr（Ⅲ）の錯体は，Cr（PDCA）2
-と推定され，

この金属錯体の薄い紫色の吸収（可視部

520nm）を測定する．これに対して，Cr（Ⅵ）

はクロム酸イオン（CrO4
2-）として分離される．

その後，ジフェニルカルバジドによる吸光光

度法 4-4)を用いたポストカラム誘導体化によ

り，Cr（Ⅵ）とジフェニルカルバジドとの反

応で生じる紫紅色の錯化合物を可視部 520nm

の吸光により測定する． 

 

4.3. ポストカラム付イオンクロマトグラフ

の分析条件 

装 置：Dionex ICS-1000  

カラム：Dionex IonPac CG5A / CS5A 

溶離液：2 mmol/L 2,6 ピリジンジカルボ

ン酸 / 2 mmol/L NaHPO4 /  

10 mmol/L NaI / 50 mmol/L 

CH3COONa / 2.8 mmol/L LiOH 

流 量：1.0 mL/min 

反応試薬：2 mmol/L ジフェニルカルバジ

ド / 10%メタノール / 0.5 

mol/L H2SO4 

検出器：UVD-510 UV-Vis 検出器（520nm） 

注入量：250μL 

 

 

 
5. GC-MS向け汎用未知物質同定システムの開

発 

5.1. 試薬 

 GC-MS 装置性能評価標準液(CS，表 5-1)7)

に含まれるn-アルカン標準混合液は林純薬工

業から購入し，その他は関東化学，和光純薬

工業，Dr.Ehrenstorferから購入した。それらを

残留農薬分析用ヘキサンに溶解し，1 µg/mL

に調製した。 

 

5.2. 装置と測定条件 

GC-MS は島津製作所製の GC-MS-QP2010 

Plus，アジレントテクノロジー製の 5975C 

MSD，及びサーモフィッシャーサイエンティ

フィック製のTSQ Quantum GCを使用した。

保持時間やマススペクトルは，GC 測定条件

やMSチューニングによって変動するため，

測定条件を表 5-2に統一し，データベース登

録および試料測定を行った。 

 

5.3. 検索ソフトウェアとパラメーター 

近年ではコンピュータの性能向上により，

TIMで得られた全イオン電流クロマトグラム

(TICC)から複数のピークが重なったマススペ

クトルをデコンボリュートし，独立したマス

スペクトルを抽出するソフトウェアが開発さ

れている。デコンボリューションとは，

GC-MSで得られた TICCからピークを分離，

補正することで夾雑イオンを除いたマススペ

クトルを取り出すことである。本研究では，

米国国立標準技術研究所(National Institute of 

Standards and Technology：NIST)のフリーウェ

ア ”AMDIS (Automated Mass spectral 

Deconvolution & Identification System)” ver 2.71 
5-11)を採用した。AMDIS は市販の全ての

GC-MSの測定データを解析でき，デコンボリ

ューション処理で得られたマススペクトルと

保持時間を用いてデータベース検索をして物

質の同定を行う。一般に，AMDIS でのデー

タベース検索には NIST マススペクトルデー

タベースを使用するが，NISTデータベースに

は保持時間が登録されていない。一方，

AMDIS ではユーザーが独自のデータベース

を作成することができるため，本研究では保

持時間とマススペクトルの2種のデータベー

スを作成した。また，保持時間やマススペク

トルは測定条件を統一すれば，GC-MSに拘わ

らずほぼ同一であり 5-8)，複数の機種で測定し

たデータを持ち寄ることでデータベース登録

物質数の拡大を容易に行うことができる。本

研究では，誤不検出をゼロとすると同時に，

誤検出の発生を最小限に抑えるように

AMDIS の解析パラメーターを設定した。代
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表的なパラメーターを表5-3に示す。 

 
5.4. データベースの構築 

AMDIS と組み合わせたデータベースは，

n-アルカン(C9~C33)の昇温保持指標(PTRI)ラ

イブラリー及び約 1,000 物質の情報を登録し

たターゲットライブラリー(表5-4)の2種であ

る。ターゲットライブラリー登録物質は，農

薬，工業薬品及び医薬品・パーソナルケア製

品(PPCPs)，日本やアメリカの規制物質や環境

から検出例のある物質であり，表 5-2の測定

条件で測定可能な物質である 5-8)。各データベ

ースには，物質名，CAS No，PTRI，及びマ

ススペクトルを登録している。 

 

5.5. 登録物質の同定及び新規物質登録手順 

本システムを用いたデータベース登録物

質の同定手順及びデータベースへの新規物質

登録手順を図5-1に示す。 

 

5.5.1. データベース登録物質の同定手順 

GC-MSを表 5-2の測定条件に設定した後，

米国環境保護庁が採用しているデカフロロト

リフェニルフォスフィン(DFTPP)のフラグメ

ントパターンを満足する方法(US EPA Method 

625)でMSをチューニングする。次に，CSを

測定し，n-アルカンの保持時間と装置が所定

の性能を維持していることを確認した後，解

析対象試料を測定する。AMDIS で測定デー

タを直接読めない場合は，TICCデータをNet 

CDFファイルに変換する。AMDISで CSの

n-アルカン(C9~C33)を同定し，PTRIライブラ

リーの保持時間を更新する。最後に，解析対

象試料の TICCをデコンボリューション後，

保持時間を更新した PTRI ライブラリーと約

1,000 物質のマススペクトルを登録したター

ゲットライブラリーを用いて登録物質を同定

する。 

 

5.5.2. 新規物質のデータベース登録手順 

GC-MS を表 5-2 の測定条件に設定し，CS

を測定する。n-アルカンの保持時間とGC-MS

の性能を確認した後，新規登録物質を測定す

る。NISTなど市販のマススペクトルライブラ

リーで新規登録物質のマススペクトルに問題

がないことを確認した後，必要に応じてTICC

データを Net CDF ファイルに変換する。

AMDISでCSのn-アルカン(C9~C33)を同定し，

PTRIライブラリーの保持時間を更新する。新

規登録物質の TICCをデコンボリューション

後，保持時間とマススペクトルをデータベー

スに登録する。 

 

 
Ｃ．結果と考察 

1. 標準検査法が定められていない農薬類の

LC/MS/MS一斉分析の検討 

1.1. 分析条件の最適化 

最適化により決定した全農薬共通の

LC/MS/MS一斉分析条件および各農薬の個別

のLC/MS/MS一斉分析条件を表1-5および表

1-6に示す．また，精製水で希釈した10 μg/L

の混合標準液（100 μg/L注入）のLC/MS/MS

一斉分析クロマトグラムを図 1-1に示す．対

象農薬いずれについても良好なピーク形状と

分離が得られた． 

 

1.2. 分析法の妥当性評価 

1.2.1. 検量線の評価 

 エチプロール，テフリルトリオン，および

フェノキサニルの検量線をそれぞれ図 1-2，

図1-3，および図1-4に示す．いずれの農薬に

ついても検量線の直線性は良好で，検量線の

最低濃度（低濃度添加試料中の各農薬の 1/2

の濃度）においてもピークの定量を行うこと

ができた．しかし，テフリルトリオンについ

ては，他の農薬と比べてデータの再現性が悪

く，特に高濃度試料でそのような傾向が顕著

であった．この原因については現状では不明

であるため，今後実施予定の他機関における
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妥当性評価試験の中で更なる検討と改善を行

いたい． 

 

1.2.2. 添加回収試験の評価 

アスコルビン酸ナトリウム脱塩水道水お

よびチオ硫酸ナトリウム脱塩水道水における

各農薬の高濃度・低濃度添加試料の試験結果

を表1-7～表1-10に示す． 

いずれの脱塩素処理剤を用いた場合も，各

農薬の目標値の1/10および1/100の添加濃度

において良好な回収率が得られ，平均値だけ

でなく，5 回の繰り返し試験における全ての

回収率が，妥当性評価ガイドラインの目標（70

～120%）を満たした．また，併行精度につい

ては，低濃度添加試料（目標値の1/10の濃度）

の方が，高濃度添加試料（目標値の 1/100の

濃度）と比べてばらつき（RSDr）が大きい結

果となったが，全ての農薬でガイドラインの

目標（目標値の1/10の濃度においては＜25%，

目標値の 1/100 の濃度においては＜30%）を

満たした．以上のことから，今回対象とした

3 農薬の添加回収試験の結果はいずれも良好

と評価できる． 

なお，脱塩素処理剤の違いによる回収率の

差はほとんどみられなかったことから，対象

とした3農薬については，どちらの脱塩素処

理剤も有効と考えられる． 

 

 

2. 水道水中のホルムアルデヒドの DNPH 誘

導体化－液体クロマトグラフ法の検討 
2.1. ホルムアルデヒドおよびアセトアルデヒド

-DNPHのLC分析条件および誘導体化時間 

 カラムに逆相系 ODS カラム、移動相にア

セトニトリル-水系を用いて、ホルムアルデヒ

ドおよびアセトアルデヒド-DNPH 誘導体の

分析条件の検討を行った。その結果、ホルム

アルデヒドおよびアセトアルデヒド-DNPH

誘導体のピークはそれぞれ保持時間約 7.5 分

および 9.0 分に認められた。両誘導体は比較

的短時間（10分以内）で良好な分離が可能で

あった（図 2-1）。また、この LC条件下にお

いて、精製水の他に、水試料に東京都多摩地

域の飲用井戸水や多摩川の河川水を用いた場

合にも、妨害ピークは認められず、選択性は

高いと考えられる。 

 ホルムアルデヒドおよびアセトアルデヒド

の DNPH 誘導体化に要する時間を調べたと

ころ、室温10分で、両誘導体のピーク面積値

がプラトーに達したことから、誘導体化に要

する時間は室温20分にすることとした。 
 

2.2. ホルムアルデヒドおよびアセトアルデヒド

-DNPH誘導体の検量線および定量下限値 

 ホルムアルデヒドおよびアセトアルデヒ

ド-DNPH 誘導体の検量線の直線性について、

濃度範囲 0.005～0.080 mg/L で、それぞれ

γ2=0.998および γ2=0.997以上と良好な結果で

あった。なお、ホルムアルデヒドおよびアセ

トアルデヒド-DNPH誘導体については、空試

験の場合に若干のピークが認められ、検量線

は原点を通過しなかった。 

 

2.3. 残留塩素除去剤の検討 

 ホルムアルデヒドおよびアセトアルデヒドは

消毒副生成物であることから、採水から分析開

始までの間の増加を防ぐために、採水時に残留

塩素を除去する必要がある。そこで、代表的な

残留塩素除去剤としてチオ硫酸ナトリウム、亜

硫酸水素ナトリウム、塩化アンモニウムまたは

アスコルビン酸ナトリウムを用いて、本分析法

に対する影響を調べた。その結果、塩化アンモ

ニウムは濃度 0.1～100 mg/Lで、ホルムアルデ

ヒドおよびアセトアルデヒドのDNPH誘導体化

に影響を及ぼさなかった。ついで、影響が少な

かったのはチオ硫酸ナトリウムであったが、

EPA method 554では、チオ硫酸ナトリウムを

使用してはならないとされている。その他の還

元剤については、ホルムアルデヒドおよびアセ

トアルデヒドのDNPH誘導体化に影響を及ぼし、
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正確は測定が出来ないことがわかった。 

 

2.4. ホルムアルデヒドおよびアセトアルデヒド

のDNPH誘導体化に及ぼすｐHの影響 

 アルデヒド類とDNPHの反応はpHに依存す

ることが知られている。そこで、本反応系にお

ける至適 pH をリン酸緩衝液およびリン酸を用

いて検討した。その結果、ホルムアルデヒドお

よびアセトアルデヒドともに、pH3 以下で

DNPH 誘導体の生成量が高いことがわかった。

また、リン酸の場合には、水試料10 mLに対し

て20％リン酸の添加量が0.05～0.5 mLの範囲で

DNPH誘導体の生成量がほぼ一定になることが

わかった。そこで、20％リン酸の添加量を水試

料10 mLに対して0.2 mLにすることとした。 

 

2.5. DNPH誘導体化-LC法の妥当性評価 

 水道水質検査の妥当性評価ガイドラインに従

い、定量下限値および真度を調べた。空試験に

より、ホルムアルデヒドおよびアセトアルデヒ

ドはそれぞれ0.002および0.0008 mg/L検出され、

定量下限値はそれぞれ 0.006および 0.002 mg/L

であった。 

 真度については、添加濃度 0.01 mg/Lにおけ

る回収率を調べた。ホルムアルデヒドおよびア

セトアルデヒドはそれぞれ 94±13％（変動係数

14％）および94±12％（変動係数13％）と良好

な結果であり、水道水質検査の妥当性評価ガイ

ドラインの評価目標を満たすことがわかった。 

 
2.6. ホルムアルデヒドおよびアセトアルデヒ

ドの標準液の安定性 

 ホルムアルデヒドおよびアセトアルデヒドの

標準液を遮光下、4℃で保存し、安定性を調べた。

その結果、両化合物とも調製から 16 日後の濃

度はほとんど同じであり、保存が可能であるこ

とがわかった。 

 
2.7. ホルムアルデヒドおよびアセトアルデヒ

ド-DNPH誘導体の安定性 

 オートサンプラーにより自動分析する場合、

測定化合物の安定性を調べる必要がある。そ

こで、ホルムアルデヒドおよびアセトアルデ

ヒドを DNPHで誘導体化し、遮光下、4℃に

静置し、経時的に残存量を調べた。その結果、

ホルムアルデヒド-DNPH誘導体は 28時間後

に 100％、72時間後に 80％であった。一方、

アセトアルデヒド-DNPH 誘導体は徐々に減

少し、28時間後に88％、76時間後に76％に

減少した。したがって、誘導体化後28時間以

内に測定すれば、連続分析時の変動を20％未

満に抑えられることがわかった。 

 

2.8. ホルムアルデヒドおよびアセトアルデヒド

のブランク値 

 市販の DNPHを開封し、冷蔵庫（4℃）に保

存したものは、空試験値が徐々に増加し、3 ヶ

月後には0.005 mg/Lを超えるようになった。こ

の状態のDNPHを使用した場合に、濃度依存的

にDNPH誘導体が生成されず、その上、検量線

の直線性も悪化した。一方、同じ冷蔵庫内に保

存してあった同ロットで未開封のものを使用し

た場合には、空試験値が低く、良好な検量線が

得られた。これらのことから、開封したDNPH

におけるブランク値の増加は、冷蔵庫内のホル

ムアルデヒドとDNPHが反応したためと考えら

れる。 

ホルムアルデヒド分析について、JIS法や環境

省の方法では、市販のDNPHをアセトニトリル

-水系の溶媒から再結晶により精製したものを

使用することとされている。しかし、水道水の

ホルムアルデヒドの基準値は0.08mg/Lで、その

1/10 値まで測定すれば良いことから、市販の

DNPHをそのまま使用しても差し支えないと言

える。しかし、空試験値の3倍が定量下限値を

超えるようになった場合には、新しいものに交

換、または、再結晶により精製したものを使用

する必要がある。 

 

2.9. ホルムアルデヒドおよびアセトアルデヒド
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-DNPHのLC/MS/MS分析 

 以上、LC/UV法により良好な結果が得られた

ことから、LC/MS/MS法による測定条件の検討

および精度を調べた。 

 質量分析計の測定条件について、イオン化法

としてESI法を用いた場合、ポジティブモード

では、ほとんどイオンが認められず、感度はネ

ガティブモードの方が良かった。また、キャピ

ラリー電圧については、2.5 kVで比較的高い感

度が得られた。コーン電圧は40 V、コリジョン

エネルギーは10 Vが至適条件であった。以上の

検討結果より、LC/MS/MSの分析条件は表2-１

に示すとおりとした。 

 LC/UV 法で確立した誘導体化条件に従い試

験溶液を調製し、LC/MS/MS法で分離定量した

（図2-2）。その結果、ブランク値はホルムアル

デヒド 0.0017 mg/L、アセトアルデヒド 0.0026 

mg/Lで定量下限値はLC/UV法と同程度であっ

た。ホルムアルデヒドおよびアセトアルデヒ

ド-DNPH 誘導体の検量線の直線性について、

濃度範囲 0.005～0.060 mg/L で、それぞれ

γ2=0.998および γ2=0.998以上と良好な結果で

あった。また、添加濃度0.01 mg/Lで真度およ

び併行精度を調べたところ、それぞれホルムア

ルデヒド 97％および 4％、アセトアルデヒド

93％および 2％と良好な結果が得られた。水試

料に東京都多摩地域の飲用井戸水や多摩川の

河川水を用いた場合にも、妨害ピークは認め

られず、選択性は高いと考えられる。 

 LC/MS/MS法は、LC/UV法と比較し定量下限

値や分析精度がほとんど同じであることがわか

った。装置の定量下限値としては、LC/MS/MS

法の方が LC/UV 法より低かったが、ホルムア

ルデヒドのブランク値が数μg/Lであり、これを

下げない限り分析法としての感度はLC/MS/MS

法とLC/UV法は同程度と言える。 

 

 
3. 水道水中のオキソハロゲン酸の分析法に関

する検討 

3.1. 臭素酸，塩素酸および過塩素酸イオン

のMS/MS条件 

 臭素酸イオンのMS/MSスペクトルを図

3-1-1に示した．臭素には同位体の質量数79

と81が存在しているため，臭素酸イオンの分

子イオンピークとしてm/z127（左上図）と

m/z129（右上図）が検出された．さらに，臭

素酸イオンのイオン化に必要なコーンボルテ

ージ（CV）として40V，イオンの解裂エネル

ギー（CE）として15eVを適用した結果，m/z127

およびm/z129のプリカーサーイオンは，酸素

原子 16Oがひとつ取り除かれて，それぞれ

m/z111（左下図），m/z113（右下図）のプロダ

クトイオンが得られた．m/z111を定量イオン，

m/z113を確認イオンとした． 

同様に，図3-1-2に塩素酸イオンのMS/MS

スペクトルを示した．塩素は質量数35と37

の同位体が存在するため，分子イオンピーク

としてm/z83と85が検出された．CVとして

50V，CEとして15eVを与えた結果，それぞれ
16Oが脱離してm/z67と69が検出され，それ

ぞれを定量イオン，確認イオンとした． 

さらに，図3-1-3に過塩素酸イオンのMS/MS

スペクトルを示した．塩素酸と同様に，塩素

は質量数35と37の同位体が存在するため，

分子イオンピークとしてm/z99と101が検出

された．CVとして50V，CEとして15eVを与

えた結果，それぞれ 16Oが脱離してm/z83と

85が検出され，それぞれを定量イオン，確認

イオンとした． 

 

3.2. 臭素酸，塩素酸および過塩素酸イオン

のMS/MSクロマトグラム 

 臭素酸，塩素酸および過塩素酸イオンの

MS/MS クロマトグラムを図3-2 に示した．臭

素酸イオン，塩素酸イオンおよび過塩素酸イ

オンはそれぞれ各10μg/L で，MS/MS の定量

イオンを選択・決定した．横軸は時間，縦軸

は強度を示したが，3 物質ともに分離，ピー

ク形状は良好であった． 
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3.3. 陰イオン類の影響に関する検討 

臭素酸，塩素酸，過塩素酸イオンと各種陰

イオン類の LC－MS クロマトグラムを図 3-3

に示した．臭素酸イオンピークでは塩化物イ

オン，塩素酸イオンでは亜硝酸イオンのピー

ク，過塩素酸イオンではチオシアン酸イオン

ピークが近接していることが分かったが，MS

クロマトグラムで分離が良好であったことか

ら，臭素酸，塩素酸，過塩素酸イオンのMS/MS

による定量には全く問題がないことが分かっ

た． 

 また，図3-4に，臭素酸，塩素酸および過

塩素酸イオンの検量線を示した（LC-MS/MS

法）．いずれの対象物質についても相関係数r

は高く，臭素酸でｒ＝0.998，塩素酸でｒ＝

0.998，過塩素酸でｒ＝0.994であり，濃度範

囲（0～50μg/L）においても直線性は良好で

あった． 

調製した模擬水には，比較的高い濃度の臭

化物イオン，塩化物イオン等の陰イオン類が

含まれているが，各対象物質に対して妨害ピ

ークは認められず，10分程度の短時間で分析

が可能な条件を確立することができた． 
 
3.4. 妥当性評価結果 
臭素酸 1μg/L 添加時における妥当性評価

結果を表3-1に示した．いずれの項目も適合

条件を満たしていることが分かった．また，

塩素酸60μg/L添加時における妥当性評価結

果を表3-2に示した．いずれの項目も適合条

件を満たしていることが分かった．さらに，

過塩素酸 2.5μg/L 添加時における妥当性評

価結果を表3-3に示した．いずれの項目も適

合範囲を満たしていることが分かった．  

 また，3 物質の測定値について，現行法と

本研究で開発したLC/MS/MS法とで比較し，比

の値（％）を表3-4に示した．なお，試料は

水道水に臭素酸，塩素酸，過塩素酸を添加し

た試料で，現行法による測定値，LC/MS/MS法

による測定値，LC/MS/MS 法と現行法との比

を％ものである． 

過塩素酸は通知法がないため，IC法による

結果を示したが，いずれも 100％近傍の値を

示し，今回開発したLC/MS/MS法は現行法（臭

素酸、塩素酸のイオンクロマトグラフ法）と

比較して同等性を有する分析法であることが

明らかとなった．また，1 検体当たりの分析

時間が現行法の1/4の時間で，迅速な分析が

可能となった．  

 

 

4. 水道原水中のクロムの価数を分離した同時

分析法に関する検討 

精製水で調製したCr（Ⅲ）100μg/L と Cr

（Ⅵ）1μg/Lの混合液の測定結果を図4-1に

示した．それぞれの標準品はとして，クロム

（Ⅲ）は硝酸クロム･9水和物を，Cr（Ⅵ）は

100mg/Lクロム標準液（二クロム酸カリウム）

を用いた．溶出時間は，Cr（Ⅲ）は3.5分，

Cr（Ⅵ）は5.9分で，十分に分離が可能であ

った．感度は，面積値としてCr（Ⅲ）よりも

Cr（Ⅵ）の方が2桁程度高感度であった．し

かしながら，Cr（Ⅲ）単独の標準液を注入し

ているにも関わらず，Cr（Ⅵ）のピークが検

出されるという現象が認められた．そのピー

ク強度は，Cr（Ⅲ）濃度の約 0.14%に相当し

ている．このことについては，現時点では，

①クロム（Ⅲ）の標準品として用いた硝酸ク

ロム･9水和物の不純物としてCr（Ⅵ）が含ま

れていた，②前処理反応によりCr（Ⅲ）の一

部がCr（Ⅵ）に酸化されたことなどの理由を

考えている．このことを考慮した上で，50μ

g/L の Cr（Ⅵ）の水質基準に対して 1μg/L

の定量は十分可能と考えられた．しかしなが

ら，今後は上記の課題を克服するための検討

を行う必要があるものと考えている．具体的

には，Cr（Ⅵ）のみの定量に特化し，Cr（Ⅵ）

を高感度に定量できる分離カラムへの変更等

も一方策と考えている． 
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5. GC-MS向け汎用未知物質同定システムの開

発 

本システムは，市販の全ての GC-MS にお

いて標準品を使用せずにデータベース登録物

質を迅速かつ確実に同定することを目的とし

ている。そのためには，装置に拘わらず正確

な保持時間予測とマススペクトルの再現性が

求められる。この2つの課題を解決する手法

として，GC-MS の測定条件を定めた上で

PTRI を用いた保持時間予測と MS のターゲ

ットチューニングを採用した。また，誤不検

出をゼロとし，誤検出の発生を最少に抑える

AMDIS のパラメーターを検討した。これら

により短時間で確実にデータベース登録物質

を同定することができる。 

 

5.1. 保持時間の予測精度 

保持時間は，GCにおいて物質を同定する

ための必須情報であるが，カラムやオーブン

温度などの測定条件で容易に変化する。一方，

Vanらが発表したPTRIは，装置や測定条件へ

の依存性が保持時間に比べて非常に小さいこ

とが知られている 5-12)。筆者らは装置や測定

条件を固定した上で，様々な物質のPTRIを

データベース化することで標準品を用いるこ

となく精確に保持時間を予測できることを明

らかにした 5-7)。本研究でもこの手法を取り入

れて複数の機種での保持時間予測精度を検討

した。その結果を表5-5に示すが，複数の機

種を用いた場合でも，データベース登録PTRI

値と実測PTRI値の差は4以内と高い再現性

を示した。代表的なAMDISパラメーター(表

5- 3)を用いて，PTRIの有無による同定能力の

違いを検討した結果，PTRIとマススペクトル

を組み合わせることで誤検出が抑制され，同

定の確実さが格段に向上したため，正しい

PTRIは同定に必須な情報である。なお，カラ

ム長，膜厚，キャリーアーガスの線速度を正

確に知ることは難しく，それらが原因でデー

タベースと実測のPTRI値の差が大きい場合

は，CSに含まれるperylene-d12のPRTIから最

適なカラムヘッド圧を求めて正確にPTRIを

予測することが可能である 5-8)。 

 

5.2. MSチューニングの同定への影響 

 全ての GC-MS で信頼できる結果を得るた

めには，GC-MS測定条件を同一にし，性能を

一定以上に保つ必要がある。前述のように本

システムはカラムやオーブン温度を統一する

ことで，異なる機種でも PTRI を確実に予測

することができる。しかし，MS のチューニ

ングがデータベース登録時と異なっていれば，

マススペクトルが異なったものとなり，誤不

検出が発生する可能性がある。本システムで

は，MS のチューニング法として US EPA 

Method 625 で指定する手法を採用している。

今回用いたGC-MS-QP2010 Plusおよび5975C 

MSD ではこの MS チューニングを用いるこ

とができるが，TSQ Quantum GCではこのチ

ューニングができないため，DFTPPのマスス

ペクトルは図 5-2に示すように異なっていた。

その結果，データベース登録スペクトルと

TSQ Quantum GCで測定したマススペクトル

に違いが生じて類似度が低下し，時には誤不

検出が生じた。一方，GC-MS-QP2010 Plusと

5795C MSDでは，全ての物質が高い類似度で

確実に同定された。以上から，MS のチュー

ニングの統一が必要であることが確認された。 

 

5.3. AMDISパラメーターの同定への影響 

本システムは異なる機種でもGC測定条件

とMSのチューニングを統一することで誤不

検出の発生を抑制することができるが，同定

精度を向上するには，AMDISの解析パラメ

ーターの最適化が必要である。そこで，グリ

ーンピースの抽出液1 mLに農薬標準液(50物

質混合)を1 µg添加し，添加物質を最も多く

同定できる AMDISパラメーターを検討した。
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最も良い結果が得られた(誤不検出が無く，誤

検出の発生が最少)AMDISパラメーターを表

5-3に示す。最小類似度を示すMinimum match 

factorは，誤不検出の発生を最小限に抑える

ことを優先して”40”に設定した 5-13)。PTRIは

高い精度で予測できるため，同定タイムウィ

ンドウ範囲を”5秒”に設定した。Component 

widthは“7”を基本とし，CSのn-アルカン同定

状況によって数値を増減した。Adjacent peak 

subtractionは同定への影響が小さいため，

“Two”に設定した 5-14)。Sensitivityの“High”と

“Very High”の同定への影響は小さかったが，

Shape requirementをResolutionと同等，もしく

はそれ以上の値にすると同定数が減少するこ

とが確認された。 

次に，農薬混合標準液(97物質)を3種類の

野菜抽出液(1 mL)に各1 µg添加して，

Shimadzu GC-MS-QP2010で測定し，最適化し

たAMDISパラメーターで解析した。その結

果を表5-6に示す。添加物質の大半を同定で

きたが，共通する物質で類似度の低下や誤不

検出が確認された。これは何らかの夾雑物の

影響を受けていることや装置の感度が原因で

あると考えられた。ピーク強度が小さい場合

や妨害ピークが存在する場合など，「きれい

な」マススペクトルが得られない場合，

Component widthや同定タイムウィンドウ範

囲の変更及びリバースサーチを採用すること

で同定精度が向上することが確認された。 

 

5.4. 汎用性の確認 

筆者らは，標準品を用いることなくデータ

ベース登録物質を同定・定量できるAIQS-DB

を開発した 5-7, 5-8)。しかし，現在販売されてい

るAIQS-DBは，使用装置毎にソフトウェア

を購入しなければならず，普及や登録物質数

の拡大を妨げている。本研究では，市販の全

てのGC-MSで使用できる汎用同定システム

の開発を目的としており，開発システムは正

確な保持時間予測とマススペクトルの高い再

現性を備えている。この検討では，標準液と

環境試料を複数の機種で測定し，開発システ

ムの同定結果と市販のAIQS-DBの同定結果

を比較した。 

まず，60物質の混合標準液(表5-1)を3種の

GC-MSで測定した。試料測定時のMSチュー

ニングが異なるTSQ Quantum GC において，

データベース登録スペクトルと測定マススペ

クトルが異なったため，AIQS-DBとAMDIS

の両方でpentachlorophenolや trans-nonachlor

の類似度が低下して，一部が誤不検出となっ

た。一方，同一のMSチューニングを採用し

た2機種は全ての物質を高い類似度で確実に

同定した。したがって，本システムは「きれ

いな」マススペクトルを得ることで，複数の

機種でもデータベース登録物質を迅速かつ確

実に同定できることが確認された。 

次に，大量の夾雑物を含む底質試料をMS

のチューニングを統一したGC-MS-QP2010 

Plusおよび5975C MSDで測定し，本システ

ムの同定結果とベテラン分析者がAIQS-DB

を用いてマニュアル解析した結果を比較した。

AMDISではピーク強度の小さい物質ほど類

似度が低下し，AIQS-DBでのマニュアル同定

物質が誤不検出となる傾向を示した。しかし，

環境試料中の有害物質は低濃度であり，また，

夾雑物による妨害ピークの影響で「きれい」

なマススペクトルが得られることは希である

ため，本システムの自動スクリーニングの結

果は良好と考えられた。 

 以上より，本システムは機種に拘らず正確

な保持時間とデコンボリューション処理によ

る「きれい」なマススペクトルに基づき，デ

ータベース登録物質を確実に同定できること

を確認した。また，試料に夾雑物を多く含む

場合でも本システムの自動スクリーニングは

市販のAIQS-DBと同等の同定能力を発揮し，

分析者のマニュアル同定を併せることで同定

精度の向上が期待できる。 
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5.5. 実試料への適用例 

2 種の実試料(地下水及びネギ)を用いて本

システムの性能を確認した。地下水試料は北

九州市内の緑地で採取し，ジクロロメタン-

液々抽出で得た最終試料液を測定及び同定性

能を評価した。その結果を図5-3(A)に示すが，

マトリックスの少ない地下水試料では，TNT

とその代謝物を確実に同定できた。試料採取

地は過去に弾薬庫として使用されていた歴史

があり，現在でもTNTやその代謝物によって

地下水が汚染されていることが示された。 

ネギ試料は，超臨界抽出で得た最終試料液

を測定した。地下水試料よりもマトリックス

を多く含み，TICC にも多くのピークが出現

したが，農薬のMethamidophosやEPNが検出

された(図 5-3(B))。以上より，本システムは

マトリックスの量に関わらず，データベース

登録物質を迅速かつ確実に同定することがで

き，環境汚染の原因究明や残留農薬などの食

品・環境の安全性評価への適用が期待できる。 

 

 
Ｄ．結論 

1. 標準検査法が定められていない農薬類の

LC/MS/MS一斉分析の検討 

本検討によって，水道水の標準検査法が定

められていないエチプロール，テフリルトリ

オン，およびフェノキサニルの3農薬につい

て，別添方法 20 の対象農薬と併せて

LC/MS/MS分析を行うための分析条件を確立

することができた． 

また，検討した分析法の妥当性評価を行っ

た結果，いずれの農薬についても各農薬の目

標値の1/10および1/100の濃度において良好

な回収率および併行精度が得られた．今後は，

開発した分析条件の他機関における妥当性評

価試験を行い，室内精度あるいは室間精度に

ついて検証を行うとともに，これらの分析条

件を，水道事業体をはじめとする水質検査実

施機関に普及させることで，水質管理体制の

強化を目指す． 

 

 

2. 水道水中のホルムアルデヒドの DNPH 誘

導体化－液体クロマトグラフ法の検討 
 上記の検討結果をまとめると、つぎのように

なる。 

 

(1)DNPH誘導体化および分離時間 

 誘導体化に係る時間は室温10分で、ホルムア

ルデヒドおよびアセトアルデヒド-DNPH 誘導

体はODSカラムを用い10分以内に溶出し、良

好な分離が可能であった。また、LC/UVおよび

LC/MS/MS法ともに、妨害ピークはクロマトグ

ラム上に認められなかった。 

 

(2)定量下限値 

 LC/UV 法および LC/MS/MS 法ともに、ホル

ムアルデヒドの水道水質基準値 0.08 mg/L の

1/10を測定可能であった。 

 

(3)検量線 

 LC/UV法では、ホルムアルデヒドおよびアセ

トアルデヒドの水試料中濃度0.005～0.080 mg/L

で良好な直線性（γ2 ＞0.997 ）が得られた。

LC/MS/MS法では、ホルムアルデヒドおよびア

セトアルデヒドの水試料中濃度 0.005～0.60 

mg/Lで良好な直線性（γ2 ＞0.998 ）が得られた。 

 

(4)真度（回収率）と平行精度 

 LC/UV 法および LC/MS/MS 法ともに、添加

濃度 0.01mg/L におけるホルムアルデヒドおよ

びアセトアルデヒドの回収率および変動係数は、

良好で、妥当性評価ガイドラインの評価目標で

ある回収率 70～120％以内、併行精度 15％未満

を満たしていた。 

 

(5)水試料中に存在する残留塩素の影響 

 残留塩素はホルムアルデヒドおよびアセトア

ルデヒドの測定を妨害したが、塩化アンモニウ
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ムの添加により改善された。 

 

(6)DNPH誘導体の安定性 

 ホルムアルデヒドおよびアセトアルデヒド

-DNPH 誘導体は遮光下 4℃で経時的に徐々に

減少するが、誘導体化後28時間以内に測定す

れば、変動は20％以内に入ることがわかった。 
 

 以上のことから、DNPH誘導体化-液体クロマ

トグラフ法は水道水の妥当性評価ガイドライン

の評価目標を満たすことから、告示法別表第19

の代替法となり得ることが示唆された。また、

本法は、誘導体化および誘導体化の分析時間が

短いことから、緊急時に必要とされる迅速性の

観点からみた場合、別表第19よりも優れた方法

であると言える。 

本法を告示法とするためには、今後、室内精

度や室間精度等のバリデーションを実施し、妥

当性や汎用性について評価する必要がある。 

 

 
3. 水道水中のオキソハロゲン酸の分析法に関

する検討 

本法は，水中からの濃縮・精製操作を行わ

ずに，超高速液体クロマトグラフ/タンデム型

質量分析計（LC-MS/MS）を用いたエレクトロ

ンスプレーイオン化（ESI）のネガティブイオ

ン検出により定量する方法とした． 

 

1. 実試料でLC/MS/MS法の適用性を検討した

結果，3物質（臭素酸，塩素酸および過塩

素酸）の同時分析が可能で，かつ分析時間

はいずれも 10 分以内（迅速同時分析）で

あった． 

 

2. 臭素酸，塩素酸，過塩素酸の各定量下限値

はそれぞれ0.5μg/L，0.5μg/L，0.05μg/L

で，臭素酸の基準値 10μg/L(1/20)，塩素

酸の基準値600μg/L(1/1200)，過塩素酸の

目標値25μg/L（1/500）に対して低濃度レ

ベルまでの測定が可能であった. 

 

3. 臭素酸，塩素酸，過塩素酸の妥当性評価試

験に本法を適用した結果，すべて満足でき

る良好な結果であった．  

 

4. 本法から得られた結果は，PC-IC 法，IC

法による水道水中臭素酸，塩素酸，過塩素

酸の分析結果とも同等性が認められ，実用

性の高い分析法であることが確認された． 

 

 
4. 水道原水中のクロムの価数を分離した同時

分析法に関する検討 

毒性の異なるクロムの六価と三価を価数

分離し，定量する分析方法の確立を目的とし

て，ポストカラム付イオンクロマトグラフを

用いて検討した．その結果，若干の課題はあ

るものの，Cr（Ⅲ）と Cr（Ⅵ）を分離して，

6分以内に両者の検出が可能であった．また，

50μg/L の Cr（Ⅵ）の水質基準に対して1μ

g/Lの定量が十分可能と考えられた． 

 

 
5. GC-MS向け汎用未知物質同定システムの開

発 

本研究では，NISTが提供するマススペクト

ル検索ソフトの AMDISとプライベートライ

ブラリーを組み合わせ，市販の全てのGC-MS

で使用可能な汎用同定システムを開発した。

開発したシステムは GC-MS 測定条件を統一

し，保持時間を正しく予測することでGC-MS

機種に拘らず，データベース登録物質を迅速

かつ確実に同定することができる。 

 現在，プライベートライブラリーには約

1,000物質の情報を登録しているが，震災時な

どの緊急時モニタリング，水道や土壌，食品

などの各種基準に対応するには不十分である。

本システムは測定条件を統一すれば，機種を

問わず新規物質の登録ができるため，データ
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ベース登録物質数の拡大が容易であり，環

境・食品の迅速な安全性確認や環境汚染事故

の原因究明など，様々な用途に適用すること

が可能である。 
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表 1-1. エチプロールの基本的情報（環境省，2010より引用） 

化学名 
5-アミノ-1-(2,6-ジクロロ-α,α,α-トリフルオロ-p-トリル)-4-エ

チルスルフィニルピラゾール-3-カルボニトリル 

分子式 C13H9Cl2F3N4OS 

分子量 397.2 

CAS NO. 181587-01-9 

外観 白色粉末、無臭 

融点 164.5℃で分解のため測定不能 

沸点 164.5℃で分解のため測定不能 

蒸気圧 9.1×10-8 Pa（25℃） 

水溶解度 9.2×103 μg/L（20℃） 

土壌吸着係数 KF
ads

OC = 54～160 (25℃) 

オクタノール/水分配係数 logPow = 2.9 (20℃) 

密度 1.54 g/cm3（20℃） 

加水分解性（半減期） 分解せず(pH4，5，7，25℃)，121日(pH9，25℃) 

水中光分解性（半減期） 

6.46時間（東京春季太陽光換算 2.0日） 

（滅菌緩衝液，pH5，24～26℃，730 W/m2，290～800 nm） 

0.2日（東京春季太陽光換算 1.3日） 

（滅菌自然水，24.8～25.2℃，765 W/m2，300～800 nm） 

 

表 1-2. テフリルトリオンの基本的情報（環境省 2008より引用） 

化学名 
2-{2-クロロ-4-メシル-3-[(テトラヒドロフラン-2-イルメトキ

シ)メチル]ベンゾイル}シクロヘキサン-1,3-ジオン 

分子式 C20H23ClO7S 

分子量 442.91 

CAS NO. 473278-76-1 

外観 淡黄色粉末，無臭 

融点 113.7～115.4℃ 

沸点 163℃付近で分解のため測定不能 

蒸気圧 <1.0×10-3 Pa （20℃） 

水溶解度 

1.06×105 μg/L（pH2，20℃） 

6.42×107 μg/L（pH7，20℃） 

5.75×107 μg/L（pH9，20℃） 

土壌吸着係数 Kfoc= 108～1226 

オクタノール/水分配係数 logPow = 1.9 (pH2，25±1℃) 

密度 1.42 g/cm3（20±1℃） 

加水分解性（半減期） 安定 (pH4，7，9) 

水中光分解性（半減期） 
257～365時間（緩衝液，49.7 W/m2，300～400 nm） 

48.1～133.3時間（自然水，49.7 W/m2，300～400 nm） 
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表 1-3. フェノキサニルの基本的情報（環境省 2010より引用） 

化学名 
N-(1-シアノ-1,2-ジメチルプロピル)-2-(2,4-ジクロロフェノキ

シ)プロピオンアミド 

分子式 C15H18Cl2N2O2 

分子量 329.23 

CAS NO. 115852-48-7 

外観 明白色粉末，無臭 

融点 69.0～71.5℃ 

沸点 240℃で分解のため測定不能 

蒸気圧 2.1×10-5 Pa（25℃） 

水溶解度 3.07×104 μg/L（pH6.8～7.8，20℃） 

土壌吸着係数 Koc= 450～700（25℃） 

オクタノール/水分配係数 logPow = 3.53（pH7.0～8.2，25℃） 

密度 1.2 g/cm3（20℃） 

加水分解性（半減期） >１年(pH5，7，9，50℃) 

水中光分解性（半減期） 

49日（東京春季太陽光換算 40.2日） 

（蒸留水，25℃，8.19×10-3 W/m2，280～800 nm） 

41日（東京春季太陽光換算 34.0日） 

（自然水，25℃，8.19×10-3 W/m2，280～800 nm） 

 

 

表 1-4. 各農薬の目標値，添加濃度，および検量線範囲との関係 

ID 農薬名称 
目標値 

(mg/L) 

添加濃度 

低 (μg/L) 

添加濃度 

高 (μg/L) 

検量線の範囲 (μg/L) 

1 2 3 4 5 

要 03 エチプロール 0.01 0.1 1 0.05 0.1 0.3 1 2 

要 06 テフリルトリオン 0.002 0.02 0.2 0.01 0.02 0.06 0.2 0.4 

他 64 フェノキサニル 0.02 0.2 2 0.1 0.2 0.6 2 4 
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表 1-5. LC/MS/MS一斉分析条件 

 項目 設定値 

LC 

カラム Shim-pack FC-ODS 

（2.0 mm I.D. ×150 mm, 粒径 3μm，島津製作所） 

移動相 A 5 mM酢酸アンモニウム水溶液 

移動相 B 5 mM酢酸アンモニウムメタノール溶液 

グラジエント条件 B5% (0 min) – B45% (4 min) – B75% (24–27 min) – B5% 

(27.1–40 min) 

流速 0.20 mL/min 

カラム温度 40°C 

サンプルクーラー温

度 
5°C 

注入量 100 μL 

MS 

イオン化法 ESI法（ポジティブイオンモード／ネガティブイオンモード） 

プローブ電圧 +4.5 kV (ESIポジティブ)／-3.5 kV (ESIネガティブ) 

ネブライザーガス流

量 
1.5 L/min 

ドライングガス流量 10 L/min 

脱溶媒部(DL)温度 250°C 

ヒートブロック温度 400°C 

 

 

表 1-6. 各農薬の LC/MS/MS分析条件 

ID 農薬名 イオン化法 
保持時間 

(min) 

定量イオン 

(m/z)* 

確認イオン 

(m/z)* 

要 03 エチプロール ESI- 20.55 394.80 > 330.85 394.80 > 329.75 

要 06 テフリルトリオン ESI+ 8.47 459.85 > 442.85 459.85 > 340.85 

他 64 フェノキサニル ESI+ 25.33 328.85 > 301.90 328.85 > 86.10 

*: プリカーサイオン＞プロダクトイオンの順に記載した。 

 

 

表 1-7. アスコルビン酸 Na脱塩水道水（高濃度添加試料）の試験結果 

ID 農薬名 
添加濃度 

(μg/L) 

回収率 (%) RSDr 

(%) 試料 1 試料 2 試料 3 試料 4 試料 5 平均 

要 03 エチプロール 1 100 92 108 96 88 97 8 

要 06 テフリルトリオン 0.2 97 88 94 85 71 87 12 

他 64 フェノキサニル 2 111 105 102 100 91 102 7 
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表 1-8. アスコルビン酸 Na脱塩水道水（低濃度添加試料）の試験結果 

ID 農薬名 
添加濃度 

(μg/L) 

回収率 (%) RSDr 

(%) 試料 1 試料 2 試料 3 試料 4 試料 5 平均 

要 03 エチプロール 0.1 93 70 114 91 76 89 19 

要 06 テフリルトリオン 0.02 132 88 115 105 81 104 20 

他 64 フェノキサニル 0.2 109 127 82 87 73 96 23 

 

表 1-9. チオ硫酸 Na脱塩水道水（高濃度添加試料）の試験結果 

ID 農薬名 
添加濃度 

(μg/L) 

回収率 (%) RSDr 

(%) 試料 1 試料 2 試料 3 試料 4 試料 5 平均 

要 03 エチプロール 1 99 95 103 94 93 97 4 

要 06 テフリルトリオン 0.2 107 94 89 77 81 89 13 

他 64 フェノキサニル 2 102 102 101 94 90 98 6 

 

表 1-10. チオ硫酸 Na脱塩水道水（低濃度添加試料）の試験結果 

ID 農薬名 
添加濃度 

(μg/L) 

回収率 (%) RSDr 

(%) 試料 1 試料 2 試料 3 試料 4 試料 5 平均 

要 03 エチプロール 0.1 98 92 112 67 68 88 22 

要 06 テフリルトリオン 0.02 128 98 91 77 80 95 21 

他 64 フェノキサニル 0.2 109 99 100 94 83 97 10 
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図 1-1. 対象農薬の LC/MS/MS一斉分析クロマトグラム 
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図 1-2. エチプロールの検量線 
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図 1-3. テフリルトリオンの検量線 
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図 1-4. フェノキサニルの検量線 
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表１．ホルムアルデヒドおよびアセトアルデヒド-DNPH誘導体のLC分析条件

１．LC/UV
装置 日本分光　2000シリーズ
カラム TSK-Gel ODS 80Tまたは120T（4.6 mm I.D. x 250 mm, 5μm, 東ソー）
カラム温度 40℃
移動相組成 アセトニトリル：水（55：45,v/v）
移動相流速 1 mL/min
注入量 100 μL
検出器（波長） 紫外部吸収検出器（365 nm）

２．LC/MS（/MS）
装置 2695 Separetion Module（日本ウォーターズ）-Ultima PT (ジャスコインターナショナル)
カラム Xbrige C18 (2.1 x 150 mm, 3.5μm, 日本ウォーターズ）
カラム温度 40℃

移動相組成 アセトニトリル：水（45：55, v/v）

移動相流速 0.2 mL/min
注入量 20μL
質量分析計 イオン化法：ESI（ネガティブ）

キャピラリー電圧：2.5 ｋV
コーン電圧：40 V
イオン源温度：120℃
脱溶媒温度：400℃
コーンガス流量：85 L/hr
脱溶媒ガス流量：550 L/hr
検出器電圧：650 V
【SRM】
モニターイオン(m/z)：HCHO 209, CH3CHO 223
【MRM】
コリジョンエネルギー：10 V
プレカーサーイオン(m/z)：HCHO 209, CH3CHO 223
プロダクトイオン(m/z)：HCHO  163, 151,  CH3CHO 163, 151

 

表 2-1 
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図１．ホルムアルデヒドおよびアセトアルデヒドのＤＮＰＨ誘導体のＬＣ/UVクロマトグラム

ホルムアルデヒド-DNPH

アセトアルデヒド-DNPH

空試験

添加濃度0.01 mg/L

 
 

図 2-1 
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図２．ホルムアルデヒドおよびアセトアルデヒドのＤＮＰＨ誘導体のＬＣ/MS/MSクロマトグラム
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図 2-2 
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表 3-1 臭素酸 1μg/L 添加時における妥当性評価結果 

臭素酸(1μg/L添加) 真度（％） 併行精度（RSD%) 室内精度（RSD%) 判定

河川水 104.7 7.9 8.3 ○

水道水＋VC 95.8 4.8 5.2 ○

水道水＋EDA 92.8 5.0 5.9 ○

水道水 95.9 4.2 6.1 ○

適合範囲 70～120 ＜25 ＜30 適合
 

 

 

表 3-2 塩素酸 60μg/L 添加時における妥当性評価結果 

塩素酸(60μg/L添加) 真度（％） 併行精度（RSD%) 室内精度（RSD%) 判定

河川水 104.2 4.7 5.6 ○

水道水＋VC 101.3 1.0 2.8 ○

水道水＋EDA 99.5 2.1 3.9 ○

水道水 98.1 2.8 4.9 ○

適合範囲 70～120 ＜25 ＜30 適合

 

 

表 3-3 過塩素酸 2.5μg/L 添加時における妥当性評価結果 

 
過塩素酸(2.5μg/L添加) 真度（％） 併行精度（RSD%) 室内精度（RSD%) 判定

河川水 107.8 2.2 3.9 ○

水道水＋VC 99.8 1.6 3.9 ○

水道水＋EDA 99.5 2.4 4.4 ○

水道水 101.6 1.6 3.8 ○

適合範囲 70～120 ＜25 ＜30 適合
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表 3-4 現行法と本研究で開発した LC/MS/MS 法による 3 物質の測定値の比較 

 
 

 

図 3-1-1 臭素酸イオンの MS/MS スペクトル 
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図 3-1-2 塩素酸イオンの MS/MS スペクトル 

 

 

図 3-1-3 過塩素酸イオンの MS/MS スペクトル 
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図 3-2 臭素酸，塩素酸および過塩素酸イオンの LC-MS/MS クロマトグラム 
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図 3-3 臭素酸，塩素酸および過塩素酸イオンと陰イオン類の LC－MS クロマトグラム 
 
 

図 3-4 臭素酸，塩素酸および過塩素酸イオンの検量線 
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図 4-1． Cr（Ⅲ）100μg/L、Cr（Ⅵ）1μg/L の混合液のクロマトグラム 
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表 5-1 GC-MS 性能評価標準物質 

 

表 5-2 GC-MS測定条件 

 

 

 

 

 

 

 

 

Chemical  Check item Criteria 
Decafluorotriphenylphosphine (DFTPP) Spectrum validity Mass spectrum of DFTPP should 

meet the mass intensity criteria of 
EPA method 625. 

trans-Nonachlor 
  

Mass spectrum of nonachlor 
should be the same as that of 
standard. 

Benzidine, Pentachlorophenol, 
2,4,6-Trinitrotoluene, 
2,4-Dinitroaniline 

Inertness of a 
column and a GC 
inlet liner 

Benzidine, pentachlorophenol 
and 2,4-dinitroaniline should be 
present at their normal responses, 
and extreme peak tailing should 
not be visible. 

4,4'-DDT Inertness of a GC 
inlet  
liner 

Degradation of DDT to DDD 
should not exceed 20 %. 

n-C9H20  - n-C33H68, n-Octanol, 
2,6-Dichloroaniline, 2,6-Dimethylphenol, 
2,6-Dichlorophenol, Tributylphosphate, 
Tris(2-chloroethyl)phosphate, Benzothiazole, 
Butyl benzylphthalate, trans-Nonachlor, 
Dimethyl phthalate, 2,4-Dinitrotoluene, 
2,3,5,6-Tetrachlorophenol, 
1,2,4,5-Tetrabromobenzene, Atrazine, 
Chlorothalonil (TPN), Di-n-butyl phthalate, 
Triphenylmethane, Thenylchlor, 
Bis(2-ethylhexyl)phthalate, Nitrobenzene, 
2,6-Dimethylaniline,  

Stability of 
response 
  

Determination amounts of these 
compounds should fall in 95 % 
confidence limits of the mean 
values. 

GC-MS ：GC-Quadrupole MS 
[GC] 

 Column ：J&W DB-5 MS (30 m×0.25 mm i.d, 0.25 µm film) 
Column oven temp. ：40 ℃(2 min) - 8 ℃/min - 310 ℃(5 min) 
Injection temp. ：250 ℃ 
Injection mode ：Splitless, 1 min for purge-off time 
Carrier gas ：He 

Linear velocity ：40 cm/s, constant flow mode or 
 constant linear velocity mode 

[MS] 
 Interface temp. ：300 ℃ 

Ion source temp. ：Recommended temp of GC-MS 
Ionization method ：EI 
Tuning Method ：Target tuning for US EPA method 625 
Mass range ：m/z 45 to 600 
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表 5-3 AMDISの最適パラメーター 
Group Item Setting 

Identif. 

Minimum match factor 40 
Only reverse search ON 

Type of analysis 
Use RI Calibr. Data 

+  
Internal Std 

RI window 5+0*0.01RI 
Level Infinite 

Deconv. 

Maximum penalty 100 
Component width 7 

Adjacent peak 
subtraction Two 

Resolution High 
Sensitivity High 

Shape requirements Low 
 

 
表 5- 4 データベース登録物質のまとめ 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
表 5-5 データベース登録 PTRI値と実測 PTRI値の差(%) 

 

 

 

 

 

 

 
 

PTRI：昇温保持指標 

 
 
 
 
 

Compound Number 
Compounds consisting of CH 194 
Compounds consisting of CHO 157 
Compounds consisting of CHN 113 
Compounds consisting of CHS 19 
Compounds consisting of CHP 8 
PPCPs 14 
Pesticides 456 

Total 958 

PTRI 
QP-2010 

Plus 

5975C  

MSD 

TSQ 

Quantum GC 

0 ~ 1.0 68.4 50 74.1 

1.1~2.0 20 28.4 12.1 

2.1~3.0 8.3 18.3 5.2 

3.1~4.0 3.3 3.3 8.6 

4.0~ 0 0 0 
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表 5-6  模擬試料を用いた最適 AMDISパラメーターでの同定精度 

Sample 
Number of 

spiked chemicals 
Detected number 

Number of 

false negative 

Number of 

false positive 

Tomato 97 97 0 23 

Glebionis 

coronaria 
97 95 2 22 

Green peas 97 96 1 20 

試料抽出液 1mLに各 1gを添加 

 
 

 

図 5-1 開発システムを用いた物質同定及びデータベースへの物質登録の流れ 
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図 5-2 デカフルオロトリフェニルホスフィン (DFTPP)のマススペクトル 

A: TSQ Quantum GC測定結果, B: NIST データベース登録マススペクトル 

 

 

 

図 5-3 開発同定システムの実試料への適用例 

(A) 地下水から TNTとその代謝物を検出，(B) タマネギから農薬の EPNを検出 

(A) 

 (B) 
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