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研究要旨 
水道水質基準の逐次見直し等に関して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，暴露評価とリスク評価に関する研究を行った．主要な知見は以下のよ
うである．  
微生物：一般細菌に比べて高感度な従属栄養細菌数測定の活用例として耐震性貯水槽
や配管中の検出例を示した．さらに，特定建築物と病院の水道蛇口からの初流水のレジ
オネラ属菌の検出を示し，残留塩素管理の重要性を示した．トウガラシ微斑ウイルスは，
水系感染症ウイルスの凝集沈澱−砂ろ過処理性を評価する上で有効な代替指標と成り得
る可能性が示唆された．国内の実浄水場において，凝集沈殿と急速ろ過等におけるウイ
ルス濃度を実測したところ，トウガラシ微斑ウイルスは 4.3～5.2-Log 除去されていた．
クリプトスポリジウム測定における検鏡法と qRT-PCR 法の比較では 73%の結果が一致
し，さらに遺伝子検出法はより高感度であった．クリプトスポリジウム等の濃縮目的の
粉体ろ過法を改良した． 
化学物質・農薬：農薬の出荷量はこれまで減少を続けてきたが，平成元年以降はじめ
て増加に転じた．特に，除草剤であるプロスルホカルブとピラクロニルの出荷量が劇的
に増えており，S-メトラクロール，テフリルトリオンの出荷量も増加の伸びが大きい．
殺菌剤ではイソチアニル，殺虫剤ではクロラントラニリプロールの出荷量が伸びており，
これらの農薬類に関して水道水源となる流域における使用状況を踏まえ，監視の必要性
について検討する必要がある．長期的には殺虫剤，殺菌剤ではADIが低い農薬の割合が
増加し，除草剤ではADIが高い農薬の割合が増えていた．一方，Kowが低い農薬の割合が
増えている傾向にあり，特に，除草剤でその傾向が顕著であった．平成25～27年度は全
国14水道事業体で実施された農薬実態調査結果を集計した．検出された農薬には農薬分
類の見直しで対象農薬に加わった農薬も含まれていた．水稲適用農薬であるテフリルト
リオンは，他の農薬と比べ高い濃度，高い個別農薬評価値で検出されていた．通常の粉
末活性炭の添加量では十分に除去されないことが示された．浄水からテフリルトリオン
は 検 出 さ れ な か っ た が ， 塩 素 処 理 に よ っ て 生 成 し た 分 解 物 で あ る
2-chloro-4-methyl-3-[(tetrahydro furan-2-yl-methoxy) methyl] benzoic acid（以下分解物B）が
蛇口水から検出された．検出のおそれのある農薬は，都道府県や地域ごとに異なり，数
は48から94の範囲であり，リスト掲載農薬の全てを測定する必要性がないことが示され
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なった．化学物質
の検出状況について検討したところ，1,2-エポキシプロパン（酸化プロピレン）等の検出
濃度が仮の評価値に比べて高かった． 
消毒副生成物：N-ニトロソアミン類の一つである N-ニトロソジメチルアミンおよびそ
の生成能は生物処理・生物活性炭（BAC）処理でも高い処理性が得られる場合があるこ
とを示した．浄水処理対応困難物質のうちホルムアルデヒド（FA）生成の観点から指定
されたものおよび 1,1-ジメチルグアニジンについて処理性を評価した結果，いずれの物
質もオゾン処理または粒状活性炭（GAC）処理において高い除去率が得られた．新規の
消毒副生成物としてハロベンゾキノン類（HBQs）の一種である 2,6-ジクロロ-1,4-ベンゾ
キノン（DCBQ）を採り上げ, 全国 12浄水場系統の給水栓水中の DCBQの実態調査を行
った結果，11箇所の給水栓水から検出（約 10～50 ng/L）した．パラ位に置換基（特にア
ルキル基）を有するフェノール類は HBQsの前駆体であり，溶存有機物中の類似構造が 



 

前駆体として寄与していると推測した．ラフィド藻の増殖に対応してハロ酢酸生成能が
増大する可能性を示した．オゾン/活性炭処理において，トリクロラミン生成能がオゾン
処理後に増加する場合があるのは，天然有機物中に存在する，フェノール性水酸基の部
位の減少が関与していると考えられた．水道水中の揮発性窒素（TPN）の分析方法を確
立し，水道水中のカルキ臭原因物質の総量を示す，新たな指標として有効であると考え
られた．トリクロラミンの粉末活性炭による除去機構は窒素ガスとしての還元であるこ
とを示した．フェニルアラニンの塩素処理後の臭気に寄与する物質について，スニッフ
ィングGC-MSと三点比較法の組み合わせにより，5物質を推定した． 
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．
取水停止期間が長期化した場合，市民生活への影響が非常に大きくなる一方で，水質基
準を超える水を供給した場合，施設洗浄や水替えが必要となることで影響時間が長くな
る可能性もあり，短期間であれば供給停止を選択した方が影響時間は短くなることも考
えられた．海外では，公衆衛生の維持及び消火用水確保などの観点から，特に大規模な
事業体では給水停止を行うことは少なく，摂取制限や煮沸勧告対応が多いことが示され
た．また，対応は水道事業体と州などの水道監督機関との協議の上で決定する場合が多
かった．広報例として，米国EPAが作成した公衆通知ハンドブックを翻訳し重要な点を
整理した．複数暴露経路を考慮に入れた暴露量評価を行った．トリハロメタン類(THMs)4
種とハロ酢酸類(HAAs)3種，PCEについては現行基準値の妥当性が確認された．一方，TCE
については現行の基準値では過半数以上の人が耐容一日摂取量(TDI)を超える暴露量と
なる可能性が示唆された．算出の仮定を含めたさらなる詳細評価が必要である．日本人
成人の潜在的水道水摂水量は，冬：平均値 1.55，夏：平均値 1.76であった．亜急性評価
値を用いて，成人及び小児を対象とし，短期的な水道水質汚染が生じた際に参考とすべ
き水道水中濃度を19項目について提案した．複合暴露評価に関する研究では，カルバメ
ート系農薬13種と有機リン系農薬22種についてHazard index法及びRelative potency factor 
(RPF)法による評価を行った．米国環境保護庁の複合暴露評価の対象となっているもの以
外については十分なデータが得られず，より信頼性の高い評価を行うためにはさらなる
データが必要である．長鎖PFCA類の炭素数依存的な毒性強度の差は，標的PFCAの血清
中濃度の違いのみでは説明でず，不純物として含まれていたより炭素鎖の短いPFCA類や
分岐型異性体が長鎖PFCA類の毒性発現が大きく関与している可能性が考えられた． 
水質分析法：前処理を行わずに LC/MS/MS に直接注入する一斉分析法を検討し，140
農薬の内，目標値の 1/100超 1/10以下の濃度では 114～117物質が妥当性評価ガイドライ
ンの真度および併行精度の目標を満たした．ただし，一部の農薬については，脱塩素処
理剤を使い分ける必要があると考えられる．水道水中のホルムアルデヒドの分析法とし
て，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
目標を満たし，告示法別表第 19の代替法となり得ることが示唆された．ホルムアルデヒ
ドの新規分析法として，DNPH誘導体化-LC/MS/MSは妥当性評価ガイドラインの真度・
併行精度などの目標を満たした．今後，妥当性や汎用性について評価する必要がある．
質量分析計を用いたフローインジェクション分析法による水試料中の非イオン界面活性
剤の同定手法を検討し，検出下限値は 1mg/L程度であった．水道水中のオキソハロゲン
酸の分析法として，濃縮・精製操作を行わずに，LC-MS/MS を用い ESI のネガティブイ
オン検出により定量する方法を検討し，PC-IC 法，IC 法と同等性が認められた．六価と
三価のクロムを分離・定量する分析方法として，ポストカラム付イオンクロマトグラフ
を用いて検討し， 1μg/L の Cr（Ⅵ）の定量が可能と考えられた．市販の全ての GC-MS
で使用可能な汎用未知物質同定システムを開発した．固相抽出-LC-TOF/MS スクリーニ
ング分析法を開発し実試料に適用し，LOCsのスクリーニングに有効である事が確認され
た． 
これらの成果の一部は，厚生科学審議会 (生活環境水道部会)，水道課微生物問題検討
会，水質基準逐次改正検討会，水道水質検査法検討会等の資料として活用され，25の厚
生労働告示や通知等に資されるとともに，学術論文（84編）や学会で発表され（146回）
された． 
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A. 研究目的 
水道水質基準の逐次見直しには，対象を限
定した化学物質の研究ではなく，水道として
管理が必要と予想される物質を含めた様々な
化学物質や病原体を網羅的かつ体系的に調べ
る必要がある．これまでに申請者らは，オゾ
ン処理におけるNDMAの生成などの知見を見
いだすとともに，クリプトスポリジウムの迅
速検出法や農薬リストなどを提案してきた．
しかしながら，レジオネラなどの微生物問題，
化学物質の複合暴露評価，割当率や基準値超
過時の水質管理，臭気原因物質，新規物質の
分析法など検討すべき課題は山積した状況に
ある． 
上記を踏まえ，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，微生物，化学物質･農薬，
消毒副生成物，リスク評価管理，水質分析法
の 5 課題群－研究分科会を構築し，研究分担
者 16 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），水質分析分科会（研究分
担者 3名，研究協力者 9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． 

 



 
C. 研究結果と考察 
 
（１）微生物 
従属栄養細菌数の増加により，水質の基準
値を超過していないが，わずかとはいえ滞留
またはその恐れを複数の耐震性貯水槽におい
て認めた．従属栄養細菌数の利用は有効であ
った．水の滞留部分，赤錆の苦情があった配
管において，配管内面から高い従属栄養細菌
数が検出された． 
家庭蛇口等にレジオネラ汚染があった．新
築の特定建築物において，入居前の時点で既
に水道水の滞留によると考えられる微生物汚
染が発生していた．入居後は一般細菌数等の
減少がみられたものの，レジオネラ属菌は継
続して検出され，除去困難なバイオフィルム
の定着が想像された．医療機関の蛇口からも
レジオネラ属菌が検出された．病院等の慢性
的な大容量貯水の滞留には追加塩素を行うこ
と，施設にかかわらず遊離残留塩素 0.2 mg/L
以上が検出されるまで捨て水を行う等の注意
喚起が必要と考えられた． 
クリプトスポリジウムの検出・定量に関し
ては以下のようである．デジタル PCR法を用
いて，検量線を作ること無く，クリプトスポ
リジウムの DNA，RNAを定量可能であった．
デジタル PCR法を用いると，標準試料を用い
ること無く，水道原水試料中のクリプトスポ
リジウムオーシストを定量することも可能で
あった．検鏡法と遺伝子検出法の定性的な一
致率は，クリプトスポリジウムは 78%，ジア
ルジアは 81%と概ね良好であった．クリプト
スポリジウムのろ過濃縮を目的とした粉体ろ
過法は，実環境水における大腸菌，嫌気性芽
胞菌への応用が可能であった． 
 凝集沈殿処理後のアデノウイルス，コクサ
ッキーウイルス，A 型肝炎ウイルス，マウス
ノロウイルスの除去率は，それぞれ 0.4−1.2 log，
0.8−1.7 log，0.6−1.2 log，0.5−1.1 logとなった．
凝集沈澱−砂ろ過処理後は，それぞれ 1.4−2.4 
log，0.9−2.7 log，0.8−2.4 log，0.8−2.0 logとな
った．トウガラシ微斑ウイルスの除去率は，
水系感染症ウイルスの除去率と同程度であり，
有効な代替指標と成り得る可能性が示唆され
た． 
さらに，国内浄水場におけるウイルス除去
を実測した．凝集沈殿および急速砂ろ過によ

るトウガラシ微斑ウイルス(PMMoV)除去率は
4.3～5.2-Log であり，凝集剤添加なしの急速
砂ろ過は 1-Log 以下であり，緩速ろ過も高く
ない傾向であった（表１）． 

 
 
表１ 各種試料中のウイルスの存在状況 
 

ウイルス 
原水中の濃度 

(Log10 copies/L) * 
各種試料における陽性率 

RNA 

Virus 

AiV 2.55 ± 0.31 (n=3) 19% (18/43) 

NoV GI 1.74 (n=1) 11% (5/46) 

NoV GII 2.39 ± 0.62 (n=9) 54% (25/46) 

PMMoV 4.52 ± 0.49 (n=17) 83% (38/46) 

DNA 

Virus 

AdV 40/41 2.61 ± 1.21 (n=12) 41% (19/46) 

JC PyV 1.82 ± 0.41 (n=11) 33% (15/46) 

* Limit of detection: RNA viruses, 0.92 - 1.06 Log10 copies/L; DNA viruses, 

0.98 - 1.12 Log10 copies/L. 

AiV：アイチウイルス、NoV GI、GII：ノロウイルス遺伝子型 GI と GII、PMMoV：トウ

ガラシ紫斑ウイルス、AdV 40/41：アデノウイルス 40又は 41型、JC PyV：JCポリ

オーマウイルス  
 
  
（２）農薬・化学物質 

 
登録農薬原体数は平成 27年 9月現在 570種
類で，平成 16 農薬年度以降増加傾向にあり，
平成 24年 9月から 37原体増えている．10年
前と比べると除草剤は増加傾向にある．平成
26 農薬年度における農薬の用途別農薬製剤出
荷量は殺虫剤：83,162 t，殺菌剤：43,238 t，殺
虫殺菌剤：19,844 t，除草剤：77,406 tであった．
登録農薬原体数が増えていることから FAMIC
の農薬登録情報より 2007年以降に我が国で新
たに登録された農薬原体を抽出し 2009年以降
除草剤で，2013 年以降殺菌剤で，多くの新規
農薬原体が登録されている．出荷量に関して
は，除草剤であるプロスルホカルブとピラク
ロニルの出荷量が劇的に増えており，S-メト
ラクロール，テフリルトリオンの出荷量も増
加の伸びが大きい．殺菌剤ではイソチアニル，
殺虫剤ではクロラントラニリプロールの出荷
量が伸びており，これらの農薬類に関して水
道水源となる流域における使用状況を踏まえ，
監視の必要性について検討する必要がある．
出荷量が多く，増加傾向のある農薬原体（平
成 26 農薬年度の出荷量が 50t 以上，平成 21
農薬年度比で 20%以上増加した農薬）として
13 農薬（ピラクロニル，プロパモカルブ塩酸
塩，シアナジン，アラクロール，アトラジン，
カーバムナトリウム塩，フェンメディファム，
テブコナゾール，シハロホップブチル，ジラ
ム，ピラゾレート，2,4-PA ジメチルアミン，



ブロマシル）が該当し，特に除草剤であるピ
ラクロニルは平成 26農薬年度の出荷量が 135t，
平成 21農薬年度比で 8倍以上に出荷量が増え
ている．殺虫剤であるクロラントラニリプロ
ールは平成 21農薬年度に販売が開始され，平
成 26農薬年度の出荷量が 44 tと急速に普及し
た浸透性殺虫剤である． 
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図１ Kow別農薬出荷量の推移 

 

0

10000

20000

30000

40000

50000

60000

70000

62 1 3 5 7 9 11 13 15 17 19 21 23 25

出
荷
量
（ｔ
）

年度

全農薬

0.001以下 0.001～0.01 0.01～0.1 0.1～1

0

2000

4000

6000

8000

10000

12000

14000

62 1 3 5 7 9 11 13 15 17 19 21 23 25

出
荷
量
（ｔ
）

年度

除草剤

0

10000

20000

30000

40000

62 1 3 5 7 9 11 13 15 17 19 21 23 25

出
荷
量
（ｔ
）

年度

殺虫剤

0

5000

10000

15000

20000

62 1 3 5 7 9 11 13 15 17 19 21 23 25

出
荷
量
（ｔ
）

年度

殺菌剤

 
図２ ADI別農薬出荷量の推移 
 
 
農薬の物性および毒性等のトレンドを明ら
かにするため昭和 62 年～平成 25 年度までの
農薬製剤出荷量と各農薬製剤の農薬原体含有
率から農薬原体出荷量を算出し，物性情報と
の関係について考察した．結果を図１と２に
示す．出荷されている農薬の Kowが低い，す
なわち水に溶解しやすい農薬の割合が増える
傾向にあり，特に，除草剤でその傾向が顕著
であり，殺菌剤でも Kowの低い農薬の割合が
増えている．出荷されている農薬類全体では
調査対象期間において ADI別出荷量は大きく
変化していないが，殺虫剤，殺菌剤では ADI
が高い農薬の出荷量が減少し，ADI が低い農

薬の割合が増加している．除草剤では ADIが
高い農薬の割合が増えている．また，農薬製
剤に含まれる農薬原体数に関しては，殺虫剤，
殺菌剤，殺虫殺菌剤は 1 もしくは 2 種の農薬
原体を含む農薬製剤が主であるが，除草剤は 3，
4 種類の農薬原体を含む製剤の数が増加して
おり，より多機能な除草剤が増えていること
が示唆された． 
平成 25～27 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）で実
施さ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．河川水で 74
種，原水 101種，浄水 60種の農薬が検出され
た．監視農薬のカテゴリーでは河川水では対
象農薬リスト掲載農薬（以下対象農薬）が 54
種，原水では 72種，浄水では 42種が該当し，
農薬の用途別では除草剤が最も多く，河川水
で 38種，原水は 51種，浄水は 30種であった．
検出指標値に関しては最大で河川水が 0.63，
原水が 0.76，浄水が 0.14であった．  
平成 25～27年度は原水では，検出最大濃度
が 1µg/Lを超えた農薬は 19種類（ブロモブチ
ド，チウラム，ハロスルフロンメチル，グリ
ホサート，ピラゾスルフロンエチル，モリネ
ート，ベンタゾン，ピロキロン，ダイムロン，
ジノテフラン，シメトリン，メトミノストロ
ビン，アミノメチルリン酸（AMPA），プレ
チラクロール，イソキサチオンオキソン，フ
ルトラニル，イマゾスルフロン，イプロベン
ホス（IBP），クミルロン）であり，このうち
メトミノストロビン，クミルロン，MCPA は
農薬分類の見直しで対象農薬に加わった農薬
である．  
浄水では，検出最大濃度が 0.2µg/Lを超えた
農薬が 14種類（ブロモブチド，ダラポン，ア
ミノメチルリン酸，ベンタゾン，メトミノス
トロビン，ピロキロン，フェニトロチオン，
ブタクロール，プレチラクロール，ピラゾス
ルフロンエチル，ピラクロニル，ブロモブチ
ドデブロモ，フルトラニル，ジノテフラン）
であり，メトミノストロビン，ブタクロール，
ピラゾスルフロンエチル，ピラクロニル，ク
ミルロンは新たに対象農薬に加えられた農薬
であった．  



水稲適用農薬であるテフリルトリオンは，
他の農薬と比べ高い濃度で検出されており，
加えて ADIから算出した目標値（2µg/L）を用
いると他の農薬と比べてもかなり高い個別農
薬評価値を示している．また，河川水，原水
だけでなく，活性炭処理水等の工程水からも
原水と同程度の濃度レベルで検出されており，
通常の粉末活性炭の添加量では十分に除去さ
れないことが示された．また，最近の調査で
は，浄水からテフリルトリオンは検出されな
かった． 

 
 

 
図３ テフリルトリオンと同定されたテフ
リルトリオン分解物 Bの構造 

 
 
テフリルトリンを塩素処理した結果，分子
式として C14H17ClO6S を持つ物質が生成する
ことが示唆され，この物質は農薬評価書にテ
フリルトリオンの分解物 B として報告のある
2-chloro-4-methyl-3-[(tetrahydro 
furan-2-yl-methoxy) methyl] benzoic acid（以下
分解物 B）であった（図３）． 
この結果に基づき，一部の水道事業体にお
いて浄水及び蛇口水中のテフリルトリオンお
よび分解物 B の実態調査を行った．図４に示
すように，浄水中ではテフリルトリオンが原
水及び河川水から検出される 5 月～6 月にか
けて，原水中のテフリルトリオンとほぼ同じ
濃度レベルで分解物 B が検出されていること
が確認された． 

 
 

 
図４ 平成 27年度実態調査おけるテフリルオ
リオン及び分解物 Bの検出実態 

 
 
テフリルトリオンは水田で使用される 4 月
後半から 6 月にかけて，他の農薬と比べても
比較的高い濃度で検出され，ADI が低いこと
から個別農薬評価値が高く，水道水源におけ
る監視の必要性が特に高い事が示された．ま
た，テフリルトリオンは水環境中で分解し，
分解物 Bを生成するが，その量が僅かであり，
浄水処理の塩素処理によってほぼ全てが分解
物 B に変化することが確認された．加えて，
通常の粉末活性炭処理ではテフリルトリオン
の十分な除去は期待できず，塩素処理によっ
て生成した分解物 B が一定の濃度で蛇口水か
ら検出されることが確認された． 
全国を 10地域及び都道府県に分けて，検出
可能性指標値に基づいて，検出のおそれのあ
る農薬を地域または都道府県ごとに選定し，
地域スケールによる有効性の違いを検討した．
その結果，地域別に傾向が異なり，地域別に
分類した方が，検出率が高いことが明らかと
なった．また，検出率は農薬の測定回数と相
関性があることが明らかとなった．また，基
準改正後の農薬測定結果を用いて都道府県別
の農薬測定リストを検証した結果，リストに
掲載された農薬の多くが実際に検出されてお
り，その妥当性が示された． 
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，チアメトキサム，
ジノテフラン，クロチアニジンの塩素処理生
成物抽出物の PC12細胞に対する結果では，細
胞致死作用を及ぼす恐れはみられなかった．
一方，神経系に分化した PC12細胞に対する結
果では，ジノテフランおよびクロチアニジン
の原体及び塩素処理生成物抽出物においては，
一部の曝露条件で細胞致死毒性を示す恐れが
示された．テフリルトリオンとメソトリオン



及びそれらの塩素処理生成抽出物は，細胞致
死毒性，細胞膜傷害による致死毒性を示すこ
とはないと判定された． 
これまで水質事故の原因となった化学物質
について，リスト化を行ない，水源の情報収
集や事故防止対策を図るべき物質として，ヘ
キサメチレンテトラミン，臭化物等の消毒副
生成物前駆物質に加え，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，浄水処理困難化学物質
及びそれに準じて扱う物質として指定される
元となった． 
水中の化学物質の検出状況を調査したとこ
ろ，水道水の水質基準項目に関して浄水で，
ヒ素，フッ素，ホウ素，塩素酸，ジクロロ酢
酸，トリクロロ酢酸で，検出濃度と基準値の
比の中央値が 1/10を超えており，ホウ素につ
いては 1 を超えている値がある．水質管理目
標設定項目については，ウランと抱水クロラ
ールにおいて検出濃度と目標値の比の中央値
が 1/10を超えており，ウランについては目標
値を超えている場合がある．要検討項目につ
いては，環境水において，モリブデン，エピ
クロロヒドリン，塩化ビニルにおいて検出濃
度と目標値の比の中央値が 1/10を超えており，
注意が必要である．また，仮の評価値を用い
た評価では，4点であるもののヒドラジンにお
いて検出濃度が仮の評価値に近い地点があっ
た． 
ヘキサメチレンテトラミンの最大濃度は，
検出濃度と仮の評価値の比が１以上を示して
おり，検出濃度が高い場合がある物質であっ
た．トリメチルアミンについても検出事例が
あった． 

PRTR対象物質については，あくまでも仮の
評価値との比であるが，1,2-エポキシプロパン
（酸化プロピレン）の検出濃度と仮の評価値
の比が高く 75%値が 1 を超えていた．また，
アクリロニトリル，コバルトについても検出
濃度と仮の評価値の比が 1/10を超える場合が
あった（図５）． 

 
 

 

 
図５ PRTR 対象物質の一部の環境水中濃
度（H22-H25）と仮の評価値との比較 

 
 
（３）消毒副生成物 
ニトロソアミン類の一つである N-ニトロソ
ジメチルアミン(NDMA)およびその生成能の
長期トレンドおよび生物処理・生物活性炭処
理による制御について検討し，淀川水系にお
いて前駆物質の排出が減少傾向にあることを
確認した（図６）．また，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． 

 

 
図６ 淀川下流域における NDMA 生成量

(図中の尼崎が淀川を原水としている) 
 
 
ヘキサメチレンテトラミンのオゾン処理に
おける反応生成物として，ヘキサメチレンテ
トラミン N-オキシドを同定した．さらに，こ
の物質は塩素に対しても比較的安定であるこ
とを確認した．また，塩素処理によってホル
ムアルデヒドを生成する物質としてトリメチ
ルアミンを取り上げ，オゾンによってトリメ
チルアミン-N-oxide に変化することを見いだ
した．あわせて，浄水処理対応困難物質のう
ちホルムアルデヒド生成の観点から指定され
たものおよび 1,1-ジメチルグアニジンについ



て処理性を評価した結果，いずれの物質もオ
ゾン処理または GAC 処理において高い除去
率が得られ，これらの物質に由来するホルム
アルデヒドの制御にオゾン処理と GAC 処理
の組み合わせが有効であることを示した． 
基準値が強化されたトリクロロ酢酸の対策
技術として緩速ろ過池への粒状活性炭敷き込
みの効果を検証し，さらに原水色度をトリク
ロロ酢酸生成量の指標とした粒状活性炭の運
用手法，および中間塩素処理と粉末活性炭処
理を組み合わせてハロ酢酸生成能を低減でき
る例を示した．また,ラフィド藻の増殖に対応
してハロ酢酸生成能が増大する新規の事例を
示した． 
新規の消毒副生成物としてジクロロベンゾ
キノン(DCBQ)を取り上げ, 全国 12 浄水場系
統の給水栓水の実態調査を行い，11 箇所の給
水栓水から検出（約 10～50 ng/L）した（この
うち 3箇所では推定評価値の 1/10を超過）．ま
た，クロロホルムと DCBQ濃度の間には弱い
相関があることを確認した．さらに，各浄水
処理工程における DCBQ生成能の挙動をみる
と , 両浄水場ともにオゾン処理前の工程水
DCBQ 生成能は, 原水の DCBQ 生成能と比較
して, 大きな差は見られなかった．しかし, オ
ゾン処理後では両浄水場ともに DCBQ生成能
が定量下限値未満に減少し，DCBQ はクロロ
ホルム生成能の挙動とは異なり，オゾン処理
で消失することを見いだした．さらに，ハロ
ベンゾキノン類の前駆体構造の探索を行った
結果，パラ位に置換基(特にアルキル基)を有す
るフェノール類はハロベンゾキノン類の前駆
体であり，溶存有機物中の類似構造が前駆体
として寄与していると推測した（図７）．  

 

 
図７ NOMからの HBQsの生成経路（推測） 

 
 
利根川水系江戸川で水道原水中での過塩素
酸イオン濃度が河川流量の減少する冬季に高
くなる傾向が確認されたが，長期トレンドの

分析から汚染状況は改善傾向にあることを示
した． 
この他，全国の多く事業体において基準項
目等について長期的なモニタリングを行い，
制御指標としてのクロロホルムの意義とその
限界について整理を行うとともに，これまで
の相関関係から逸脱する等特異な状況につい
ても事例収集を行った． 
消毒処理水の全体毒性の評価に関する文献
レビューを行い，現在の到達点と問題ににつ
いて整理した．これまでに行われた in vivo生
殖/発生毒性試験によれば，塩素処理水および
オゾン／塩素処理水について，大きな影響は
見られないという結果となっている． 
消毒副生成物およびカルキ臭の観点から N-
クロロアセトアルドイミンを取り上げ,その定
量方法を開発した．また，N-クロロアセトア
ルドイミンの生成能は，表流水よりも下水処
理水で高い傾向にあったが，1 µg/L 未満であ
った．ヨウ化物イオンに加えて有機のヨウ素
化合物が，含ヨウ素消毒副生成物の一つであ
るジクロロヨードメタンの前駆体となってい
る可能性を示した． 
水源や処理方法の異なる関東，関西の水道
水を対象に，トリクロラミンの存在実態を調
査した．トリクロラミンは水道水中に広範囲
に存在していること，関東と関西地域でその
濃度に大きな違いはないこと，遊離残留塩素
が高い場合にトリクロラミン濃度が高い傾向
にあることを示した． 
アンモニアがトリクロラミン前駆物質の場
合，共存物質の存在によってトリクロラミン
生成能は低下するが，特にフェノール類によ
る生成抑制影響が大きいことを示した．この
とき，アンモニアと塩素との反応によって生
成した無機クロラミン類がフェノール類と反
応し有機態窒素になったことが一因と推測さ
れた．前処理としてオゾン処理を行ったとこ
ろ，アンモニアは濃度が変わらなかったが，
フェノール類は分解するため，トリクロラミ
ン生成能は増加した．これらの結果から，実
浄水場のオゾン/活性炭処理において，トリク
ロラミン生成能がオゾン処理後に増加する場
合があるのは，NOM中に存在する，フェノー
ル性水酸基の部位の減少が関与していると考
えられた． 
トリクロラミンの除去法について，15N-トリ
クロラミン溶液を用いた実験を行い，トリク



ロラミンの粉末活性炭による除去機構は窒素
ガスとしての還元分解であることを示した．
また，分解には活性炭細孔表面の塩基性官能
基が関与している可能性を示した． 

 
 

 
図８ 水道水の臭気強度（カルキ臭を含む）
と(左)TPNおよび(右)トリクロラミン濃度の

比較 
 
 
水道水中の揮発性窒素(TPN)の分析方法を
確立した．水道水中のカルキ臭原因物質を窒
素パージにより気相に移動させ，還元剤との
反応により液相で捕集し，TPN を全窒素濃度
として評価する方法であり，トリクロラミン
に加えて有機のカルキ臭原因物質を測定でき
る．水源や処理方法の異なる水道水を対象に，
臭気強度(TON)との相関を見たところ，TPN
はトリクロラミンや遊離塩素よりもより相関
があることが示された(図８)．この結果より，
TPN は，水道水中のカルキ臭原因物質の総量
を示す，新たな指標として有効であると考え
られた． 
フェニルアラニンの塩素処理後の臭気に寄
与する物質について，Sniffing-GC/MS と三点
比較法の組み合わせにより，5物質（遊離塩素，
トリクロラミン，フェニルアセトアルデヒド，
フェニルアセトニトリル，N-クロロフェニル
アセトアルドイミン）を推定した．これら 5
物質の寄与は臭気強度の約 50%を占めること
を明らかにした． 
カルキ臭原因物質の一種と考えられている
有機クロラミンの塩素処理による生成特性を，
DPD 法により約 30 種の含窒素有機物につい
て検討した．有機クロラミンの生成特性は対
象物質の構造と関連があり，1級アミンからは
主にDPD法でジクロラミン+1/2トリクロラミ
ンとして検出される有機クロラミンが生成さ
れること，一方，2級アミンからは主にモノク
ロラミンとして検出される有機クロラミンが
生成されることを示した．一方，3級アミンか

らは，1時間塩素処理時間では，有機クロラミ
ンの生成は低いことを示した． 
 
（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．日本における水質異
常時の水道の対応について整理した．現行(平
成 25年度）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
を害するおそれがある場合には，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．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「人の健康を害するおそれ」
があるかどうかを水道事業体自身が判断する
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，という課題
があることが示された． 
摂取制限を伴う給水継続を仮定した場合の
対応について検討した結果，まずは取水停止
を行うこととその判断基準を明確にすること
が重要であると考えられた．また，取水停止
期間が長期化した場合，水供給が停止するお
それがあり市民生活への影響が非常に大きく
なる一方で，水質基準を超える水を供給した
場合，施設洗浄や水替えが必要となることで
影響時間が長くなる可能性もあり，短期間で
あれば供給停止を選択した方が影響時間は短
くなることも考えられた．影響が長期間に及
ぶ場合は，生活用水としての取水再開を検討
することなどの案が提案された． 
ホルムアルデヒド前駆物質による水質事故
では，断水の発生により用水供給事業の送水
停止の影響が広範囲に及ぶことが示された．
また，水質基準の遵守と給水義務の狭間で悩
む水道事業体の姿が浮かび上がり，社会活動
の維持を見据えた摂取制限の考え方を導入す
る必要性が示唆された．水質事故に対応する
ためには，水質監視体制も重要であるが，巡
視や水質調査の折に油流出事故以外の水質汚
染事故を発見することは困難である．より高
感度な理化学的及び生物学的な監視装置を開
発し，水質汚染の早期発見を確実にすること
も今後の課題である． 



海外における水質異常時の対応と広報に関
する調査研究について，諸外国の事故事例や
標準的対応方法に関する調査，および WHO
飲料水水質ガイドライン文書等文献での調査
を行った．公衆衛生の維持及び消火用水確保
などの観点から，特に大規模な事業体では給
水停止を行うことは少なく，摂取制限や煮沸
勧告対応が多いことが示された．また，対応
は水道事業体と州などの水道監督機関との協
議の上で決定する場合が多く，水道事業体単
独で判断をすることは，調査した範囲ではほ
とんどなかった．さらに，短期間摂取による
健康影響については専門家や衛生担当部局な
どに相談し，水質基準値とは異なる種類の健
康勧告値(HA)等の利用を重視している．特に
健康・公衆衛生部局との緊密な連携が重要な
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．健康・公衆衛生
部局などとの緊密な連携が重要な点について
は，東日本大震災時の放射性ヨウ素暫定指針
値超過による乳児への摂取制限時の広報に際
しても指摘されている．広報例として，米国
EPA が作成した公衆通知ハンドブックを翻訳
し，水質異常発生時の公衆への周知方法につ
いて重要な点を整理することができた． 
複数暴露経路を考慮に入れた暴露量評価で
は，生理学的薬物動態（PBPK）モデルとモン
テカルロシミュレーションを用いて，様々な
暴露シナリオおける経口・吸入・経皮の潜在
用量を経口暴露換算した総和値の分布を求め，
経口暴露による一日耐容摂取量(TDI)との比
較を行った．トリハロメタン類(THMs)4 種と
ハロ酢酸類(HAAs)3 種の消毒副生成物を対象
とした解析では，消毒副生成物の割当率とし
て 20 %のデフォルト割当率を使用することが
妥当であると考えられ，新基準値案を含む現
行の水道水質基準値の妥当性を支持するもの
であった．THMs では揮発による室内空気を
経由した間接摂取，HAAsでは食品を経由した
間接摂取が大きな暴露ルートになっていた．
トリクロロエチレン(TCE)とテトラクロロエ
チレン(PCE)についての解析では，PCEについ
ては現行基準値の妥当性が確認された．一方，
TCE については現行の基準値では過半数以上
の人が耐容一日摂取量(TDI)を超える暴露量
となる可能性が，本研究で用いた仮定条件に
おいて，示唆された．これは吸入や経皮経路
では経口経路と同じ潜在用量でも臓器への到

達率が高くなり，間接飲水量が多くなるため
と考えられた．アメリカやカナダの TCEの基
準値は 10 g/Lより低い 5 g/Lであることも
含め，今後評価値の見直しのため，今回シミ
ュレーションに用いた仮定に関する精査など，
さらなる詳細評価が必要である． 
日本人成人の潜在的水道水摂水量(pTWI)に
ついて推定を行った．pTWIを構成する要素を
相関分析により求めた結果，pTWIは「水道水
直接摂取」＋「ボトル水」＋「ソフトドリン
ク類」＋「水道水間接摂取（スープとご飯中
から摂取する水道水）」と定義できた．また，
平日と休日の補正，地域・性別・年齢区分に
関する人口の偏りについて補正を行った．そ
の結果，補正後 pTWI (L/日) は図９に示すよ
うに，冬：平均値 1.55, 中央値 1.45, 90%値 
2.33, 95%値 2.64．夏：平均値 1.76, 中央値 
1.64, 90%値 2.67, 95%値 3.12であった．これ
らの値は今後，日本人成人摂水量としての基
礎資料となることが期待される． 

 
 

 
図９ pTWI とその構成要素に関する箱ひ
げ図 (補正後) 

 
 
水道汚染物質の亜急性評価値に関する研究
では，米国環境保護庁によって設定された健
康に関する勧告値を中心に，その設定方法や
根拠を調査した上で，日本の水質基準項目に
関して亜急性評価値を算出する方法やその可
能性を検討した．次に，日本の水道水質基準
項目のうち，19 項目について，食品安全委員
会の評価書を基に安全性評価を行い，亜急性
評 価 値  [Subacute Reference Dose; saRfD 
(mg/kg/day)]の算出を試みた．算出した saRfD
を用いて，短期的な水道水質汚染が生じた際



に参考とすべき水道水中濃度として，成人と
小児を対象とした 2 つの値 [参照値 (mg/L)]
を提案することができた（表２）． 

 
表２ 成人及び小児の参照値 

項目 
基準値 
(mg/L) 

参照値 (mg/L) 
成人 小児 

亜硝酸態窒素 0.04 0.4  (10 )  0.2  (5 )  

ホウ素及びその化合物 1 2.0  (2 )  1  (1 )  

四塩化炭素 0.002 0.2  (100 )  0.07  (35 )  

1,4-ジオキサン 0.05 0.5  (10 )  0.2  (4 )  

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 4.0  (100 )  2.0  (50 )  

ジクロロメタン 0.02 2.0  (100 )  0.6  (30 )  

トリクロロエチレン 0.01 0.01  (1 )  0.05  (5 )  

ベンゼン 0.01 0.1  (10 )  0.04  (4 )  

塩素酸 0.6 8.0  (13 )  3.0  (5 )  

クロロ酢酸 0.02 1.0  (50 )  0.4  (20 )  

クロロホルム 0.06 2.0  (33 )  0.7  (12 )  

ジクロロ酢酸 0.03 0.3  (10 )  0.1  (3 )  

ジブロモクロロメタン 0.1 4.0  (40 )  2.0  (20 )  

臭素酸 0.01 0.09  (9 )  0.04  (4 )  

トリクロロ酢酸 0.03 0.2  (7 )  0.06  (2 )  

ブロモジクロロメタン 0.03 1.0  (33 )  0.4  (13 )  

ブロモホルム 0.09 5.0  (56 )  2.0  (22 )  

ホルムアルデヒド 0.08 13  (163 )  5.0  (63 )  

硝酸態窒素及び亜硝酸態
窒素 

10 -  10  (1 )  

 

 
 
複合暴露評価に関する研究では，カルバメ
ート系農薬 13 種と有機リン系農薬 22 種につ
いてHazard index法及び Relative potency factor 

(RPF)法による評価を行った．米国環境保護庁
の複合暴露評価の対象となっているもの以外
の農薬については，コリンエステラーゼ阻害
作用の用量反応性に関する十分なデータが得
られなかった．より信頼性の高い評価を行う
ためには用量反応性に関してさらなるデータ
が必要である． 
環境汚染物質として知られているパーフル
オロカルボン酸 (PFCA)類のうち，炭素数 12
以上の長鎖 PFCA については，炭素鎖が長い
程毒性は弱まることが明らかとなっている．
長鎖 PFCA 類の毒性強度の差の要因を明らか
にするために，炭素数 12 (PFDoA)， 14 
(PFTeDA)，16 (PFHxDA)もしくは 18 (PFOcDA)
の PFCA を投与したラットの血清中の PFCA
類濃度を測定した．その結果，投与した被験
物質の炭素鎖が長ければ長い程，血清中の被
験物質濃度は低かったが，同等の毒性影響が
認められた投与群間で比較したところ，被験
物質の濃度は大きく異なっていた．また，ラ
ットの血清中からは，被験物質以外の多くの
PFCA類が検出された． 

 

 
 

表３ 水道水添加回収試験結果のまとめ 
 アスコルビン酸ナトリウム脱塩素処理 チオ硫酸ナトリウム脱塩素処理 
添加濃度 目標値の 1/100超 1/10以下 目標値の 1/100以下 目標値の 1/100超 1/10以下 目標値の 1/100以下 
妥当性確保 117物質 

（下記以外の物質） 
105物質 

（下記以外の物質） 
114物質 

（下記以外の物質） 
105物質 

（下記以外の物質） 
妥当性確保で
きず 

8物質 
（アシュラム，エトフェンプロ
ックス，α-ベンゾエピン，シ
ペルメトリン，cis-ペルメトリ
ン，trans-ペルメトリン，フラ
ザスルフロン，ホセチル） 

6物質 
（エトフェンプロックス，シペル
メトリン，cis-ペルメトリン，フラ
ザスルフロン，ベンスルフロンメ
チル，ホセチル） 

9物質 
（アシュラム，α-ベンゾエピ
ン，チオジカルブ，ベンフレセ
ート，シペルメトリン，cis-ペ
ルメトリン，trans-ペルメトリ
ン，メタミドホス，ホセチル） 

8物質 
（ダラポン，アシュラム，
CYAP，チオジカルブ，シペル
メトリン，cis-ペルメトリン，
trans-ペルメトリン，ホセチル） 

測定中に 
感度低下 

7物質 
（EDDP，NAC，チオファネー
トメチル，DEP，フサライド，
プロベナゾール，アミトラズ代
謝物） 

7物質 
（EDDP，NAC，チオファネート
メチル，DEP，フサライド，プロ
ベナゾール，アミトラズ代謝物） 

7物質 
（EDDP，チオファネートメチ
ル，DEP，フサライド，プロベ
ナゾール，ベンフラカルブ，ア
ミトラズ代謝物） 

7物質 
（EDDP，チオファネートメチ
ル，DEP，フサライド，プロベ
ナゾール，ベンフラカルブ，ア
ミトラズ代謝物） 

定量下限値未
満 

8物質 
（エトリジアゾール，β-ベン
ゾエピン，CNP，CNP-アミノ体， 
DDVP，ジスルホトン，チウラ
ム，MEP） 

22物質 
（ダラポン，アシュラム，イソフ
ェンホス，エトリジアゾール，α-
ベンゾエピン，β-ベンゾエピン，
カズサホス，カフェンストロール，
ACN，CNP，CNP-アミノ体，TPN，
CYAP，DDVP，ジスルホトン，チ
ウラム，トリフルラリン，MEP，
プロシミドン，ベンフルラリン，
ベンフレセート，モリネート） 

10物質 
（エトリジアゾール，β-ベン
ゾエピン，カズサホス，CNP，
CNP-アミノ体， TPN，DDVP，
ジスルホトン，チウラム，MEP） 

20物質 
（イソフェンホス，エトリジア
ゾール，α-ベンゾエピン，β-
ベンゾエピン，カズサホス，カ
フェンストロール，ACN，CNP，
CNP-アミノ体，TPN，DDVP，
ジスルホトン，チウラム，トリ
フルラリン，MEP，プロシミド
ン，ベンフルラリン，ベンフレ
セート，モリネート，メタミド
ホス） 

 
 



（５）水質分析法 
(5-1) 水道水の検査対象農薬の LC/MS/MS
一斉分析法の検討：対象農薬リスト掲載農薬
類（120 物質），要検討農薬類（16 物質），そ
の他農薬類（84物質），除外農薬類（14物質）
のうち，現在の標準検査法では，固相抽出に
よる前処理後に GC/MSや LC/MSで分析して
いる農薬および標準検査法のない農薬（合計
140 農薬）を対象に，前処理を行わずに
LC/MS/MS に直接注入して一斉分析できるか
どうかを検討した．アスコルビン酸ナトリウ
ムおよびチオ硫酸ナトリウムいずれの脱塩素
処理剤を用いて処理した水道水を試験した場
合も，全体として良好な回収率および併行精
度が得られ，目標値の各農薬の目標値の 1/100
超 1/10以下の濃度では 114～117物質が，目標
値の1/100以下の濃度においても105物質が妥
当性評価ガイドラインの真度（70～120%）お
よび併行精度（≦25%あるいは≦30%）の目標
を満たした（表３）．ただし，一部の農薬につ
いては，脱塩素処理剤との反応によって分解
あるいはイオン化阻害を受けたことが示唆さ
れたことから，本法を用いて一斉分析を行う
場合は，測定対象とする農薬によって脱塩素
処理剤を使い分ける必要があると考えられる． 

(5-2) 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：DNPH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． 
定量下限としては， 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
あり，検量線についても良好な直線性（γ2 ＞
0.997 ）が得られた．さらに，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．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
化アンモニウムの添加により改善された．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． 

(5-3) LC/MS/MSを用いたホルムアルデヒド
の新規分析法の妥当性評価：DNPH 誘導体化
-LC/MS/MS は妥当性評価ガイドラインの真
度・併行精度の目標を満たし，既存の告示に
おける精度の目標（有機物：20%）を満たす
ことから，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
よりも優れている．さらに，ヘリウムガスを
使用しない方法であるため，ヘリウムガスの
枯渇時にも分析が可能である．ただし，本法
を告示法の代替法とするためには，今後，室
内精度や室間精度等を評価するために国立衛
研だけでなく複数機関によるバリデーション
試験を実施し，妥当性や汎用性について評価
する必要がある． 

(5-4) 質量分析計を用いたフローインジェ
クション分析法による水試料中の非イオン界
面活性剤の同定手法の検討：水道水質基準項
目の非イオン界面活性剤は，比色法により測
定していることから，汚染物質の特定はでき
ない．基準値を超えるような健康危機管理に
係る事故の場合には，汚染源の特定や除去処
理方法等の対策を講じる上で，迅速に原因物
質を特定する必要がある．今回検討した
FIA/MS法は，原因物質を迅速に特定可能な各
種界面活性剤の系統的な分析が可能であった．
平成 27年度は，PRTR法の対象となっている
界面活性剤の中で，26 年度に検討した非イオ
ン界面活性剤を除く，13物質について FIA-MS
法により ESI スペクトルを測定した．その結
果，対象とした 13種類全ての界面活性剤に特
有のマススペクトルを得ることができた．そ
れらの検出下限値はいずれも 1mg/L 程度で，
その濃度レベルの汚染事故であれば，本分析
法が適用可能である．しかし，水環境中の濃
度レベルを測定するためには，濃縮法の検討



が必要である． 
(5-5) 水道水中のオキソハロゲン酸の分析
法：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を検討した．実試料で適
用性を検討した結果，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．臭素酸，塩素酸，過塩素酸の各定量下限
値は，基準値の 1/20 以下であり，それぞれ
0.5μg/L，0.5μg/L，0.05μg/Lであった．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．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． 

(5-6) 水道原水中のクロムの価数を分離し
た同時分析法：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 1μg/Lの定量が十分可能と考えられた． 

(5-7) GC-MS 向け汎用未知物質同定システ
ム：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． 

(5-8) LC-高分解能 MS を用いたターゲット
スクリーニング手法：開発した固相抽出
-LC-TOF/MS スクリーニング分析法を実試料

に適用した結果，開発法が LOCs のスクリー
ニングに有効である事が確認された．開発法
を用いることにより，短時間，低コスト，省
力に多数物質を分析でき，さらに有害な廃棄
物量も減らすことが可能である．本開発法は，
１）環境水や水道水のスクリーニング分析．
２）対象物質の標準試薬が入手できない時の
分析，３）環境汚染事故や地震などの緊急時
の安全性評価や原因物質の特定などに有効な
手法である．また，本法ではマススペクトル
が得られるため，測定データを用いて後日ノ
ンターゲット分析やレトロスペクティブ分析
を実施することも可能である． 
 
D. 結論 
微生物：配管内面や耐震性貯水槽，蛇口等
の従属栄養細菌やレジオネラ属菌の実態を示
した． 凝集沈殿ろ過によるウイルスの除去
性：凝集沈殿処理後のアデノウイルス，コク
サッキーウイルス，A型肝炎ウイルス，マウス
ノロウイルスの除去率は，それぞれ0.4−1.2 log，
0.8−1.7 log，0.6−1.2 log，0.5−1.1 logとなった．
凝集沈澱−砂ろ過処理後は，それぞれ1.4−2.4 
log，0.9−2.7 log，0.8−2.4 log，0.8−2.0 logとな
った．国内浄水場における凝集沈殿および急
速砂ろ過によるトウガラシ微斑ウイルス
(PMMoV)除去率は5-Log以上，凝集剤添加なし
の急速砂ろ過は1-Log以下であり，緩速ろ過も
高くない傾向であった．クリプトスポリジウ
ム測定における検鏡法とqRT-PCR法の比較で
は73%の結果が一致し，さらに遺伝子検出法
はより高感度であった．クリプトスポリジウ
ム等の濃縮目的の粉体ろ過法を改良した．以
上，微生物に関しては，国内浄水場における
ウイルス除去の実態を初めて明らかにすると
ともに，クリプトスポリジウム等の検査法の
高精度化を一層進めることができた．また，
従属栄養細菌数の利用例を挙げることができ
た． 
化学物質・農薬：農薬の出荷量はこれまで
減少を続けてきたが，平成元年以降はじめて
増加に転じた．出荷量が劇的に増えている農
薬もあることから，水道水源となる流域にお
ける使用状況を踏まえ，監視の必要性につい
て検討する必要がある．長期的にはADIが低い
殺虫剤，殺菌剤， ADIが高い除草剤農薬，Kow
が低い除草剤の割合が増えている傾向にあっ
た．検出された農薬には農薬分類の見直しで



対象農薬に加わった農薬も含まれていた．除
草剤テフリルトリオンは，他の農薬と比べ原
水で高い濃度，高い個別農薬評価値で検出さ
れていた．粉末活性炭除去性は低いものの，
浄水からは検出されなかったが，塩素処理に
よ っ て 生 成 し た 分 解 物 で あ る
2-chloro-4-methyl-3-[(tetrahydro 
furan-2-yl-methoxy) methyl] benzoic acid（以下
分解物B）が蛇口水から検出された．検出のお
それのある農薬は都道府県や地域ごとに48か
ら94の範囲であった．化学物質の検出状況に
ついて検討したところ，1,2-エポキシプロパン
（酸化プロピレン）等の検出濃度が仮の評価
値に比べて高かった．以上，農薬を含む化学
物質については，実態を明らかにし，今後，
注意を払うべき物質をあげることができた 
消毒副生成物：NDMAは生物処理・BAC処
理でも高い処理性が得られる場合があること
を示した．塩素処理によってFAを生成する物
質8種類について高度浄水処理プロセスでの
挙動を調査し，オゾンとGACの組み合わせに
より全ての対象物質について高い処理性が得
られることを確認した．HMTのオゾン処理に
おける反応生成物として，HMT-N-オキシドを
同定した．ハロ酢酸制御においては吸光度（紫
外域）または色度が管理指標として有用であ
る．ラフィド藻の増殖によってハロ酢酸生成
能が増大する可能性を確認した．配水過程で
ジクロロ酢酸が減少する場合がある可能性を
示した．全国12浄水場系統の給水栓水中の
DCBQの実態調査を行った結果，11箇所の給水
栓水から検出（約10～50 ng/L）した（このう
ち3箇所では推定評価値の1/10を超過）．p位に
置換基（特にアルキル基）を有するフェノー
ル類は，HBQs前駆物質となる傾向があること
を示した．消毒副生成物およびカルキ臭の観
点からCAAIの分析法を確立し，その測定例を
示した．トリクロラミンのPACによる除去機
構について検討した結果，窒素ガスとしての
還元であることが示された．TPNの分析手法
を開発し，TONとTPNとの高い相関を見いだ
した．フェニルアラニン由来のカルキ臭物質
について，TONの約半分の内訳を明らかにし，
また，これらは活性炭処理で低減可能である
ことを示した．有機アミノ化合物もアンモニ
ア態窒素と同様に凝集沈殿・砂ろ過では除去
できず，BAC処理によって除去できることを
確認した． 

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．
日本における水質異常時の水道の対応につい
て整理した．摂取制限を伴う給水継続を仮定
した場合の対応について検討した結果，まず
は取水停止を行うこととその判断基準を明確
にすることが重要であると考えられた．また，
取水停止期間が長期化した場合，市民生活へ
の影響が非常に大きくなる一方で，水質基準
を超える水を供給した場合，施設洗浄や水替
えが必要となることで影響時間が長くなる可
能性もあり，短期間であれば供給停止を選択
した方が影響時間は短くなることも考えられ
た．海外における水質異常時の対応と広報に
関する調査研究について調査を行った．公衆
衛生の維持及び消火用水確保などの観点から，
特に大規模な事業体では給水停止を行うこと
は少なく，摂取制限や煮沸勧告対応が多いこ
とが示された．また，対応は水道事業体と州
などの水道監督機関との協議の上で決定する
場合が多く，水道事業体単独で判断をするこ
とは，調査した範囲ではほとんどなかった．
広報例として，米国 EPAが作成した公衆通知
ハンドブックを翻訳し，水質異常発生時の公
衆への周知方法について重要な点を整理する
ことができた．複数暴露経路を考慮に入れた
暴露量評価を行った．トリハロメタン類
(THMs)4 種とハロ酢酸類(HAAs)3 種の消毒副
生成物を対象とした解析では，消毒副生成物
の割当率として 20 %，水道水質基準値の妥当
性を支持するものであった．THMs では揮発
による室内空気を経由した間接摂取，HAAs
では食品を経由した間接摂取が大きな暴露ル
ートになっていた．PCE については現行基準
値の妥当性が確認された．一方，TCE につい
ては現行の基準値では過半数以上の人が耐容
一日摂取量(TDI)を超える暴露量となる可能
性が示唆された．算出の仮定を含めたさらな
る詳細評価が必要である． 
日本人成人の潜在的水道水摂水量(pTWI)は
冬：平均値 1.55, 中央値 1.45, 90%値 2.33, 
95%値 2.64．夏：平均値 1.76, 中央値 1.64, 
90%値 2.67, 95%値 3.12であった．なお，pTWI
は「水道水直接摂取」＋「ボトル水」＋「ソ
フトドリンク類」＋「水道水間接摂取（スー
プとご飯中から摂取する水道水）」から構成さ
れる．これらの値は今後，日本人成人摂水量
としての基礎資料となることが期待される． 



水道汚染物質の亜急性評価値 [Subacute 
Reference Dose; saRfD (mg/kg/day)]の算出を試
みた．算出した saRfD を用いて，短期的な水
道水質汚染が生じた際に参考とすべき水道水
中濃度として，成人と小児を対象とした 2 つ
の値 [参照値 (mg/L)]を提案することができ
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 種と有機リン系農薬 22 種に
ついて Hazard index 法及び Relative potency 
factor (RPF)法による評価を行った．米国環境
保護庁の複合暴露評価の対象となっているも
の以外の農薬については，コリンエステラー
ゼ阻害作用の用量反応性に関する十分なデー
タが得られなかった．より信頼性の高い評価
を行うためには用量反応性に関してさらなる
データが必要である． 
長鎖 PFCA 類の炭素数依存的な毒性強度の差
は，標的 PFCA の血清中濃度の違いのみでは
説明でず，不純物として含まれていたより炭
素鎖の短い PFCA 類や分岐型異性体が長鎖
PFCA 類の毒性発現が大きく関与している可
能性が考えられた． 
水質分析法：前処理を行わずに LC/MS/MS
に直接注入する一斉分析法を検討した．標準
検査法では，固相抽出による前処理後に
GC/MS や LC/MS で分析している農薬および
標準検査法のない農薬（合計 140農薬）の内，
目標値の 1/100 超 1/10 以下の濃度では 114～
117物質が，目標値の 1/100以下の濃度におい
ても 105 物質が妥当性評価ガイドラインの真
度および併行精度の目標を満たした．ただし，
一部の農薬については，脱塩素処理剤を使い
分ける必要があると考えられる．水道水中の
ホルムアルデヒドの分析法として，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し，
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．ホ
ルムアルデヒドの新規分析法として，DNPH
誘導体化-LC/MS/MSは妥当性評価ガイドライ
ンの真度・併行精度の目標を満たし，既存の
告示における精度の目標（有機物：20%）を
満たした．ヘリウムガスを使用しない方法で
あり，誘導体化および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よりも優れている．ただ
し，本法を告示法の代替法とするためには，
今後，妥当性や汎用性について評価する必要
がある．質量分析計を用いたフローインジェ
クション分析法による水試料中の非イオン界
面活性剤の同定手法を検討し，検出下限値は
1mg/L 程度であった．水環境中の濃度レベル
を測定するためには，濃縮法の検討が必要で
ある．水道水中のオキソハロゲン酸の分析法
として，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
定量する方法を検討した．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． 
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．50μg/Lの Cr（Ⅵ）の水質基準に
対して 1μg/Lの定量が十分可能と考えられた．
市販の全ての GC-MS で使用可能な汎用未知
物質同定システムを開発した．固相抽出
-LC-TOF/MS スクリーニング分析法を開発し
実試料に適用した結果，開発法が LOCs のス
クリーニングに有効である事が確認された．
以上，水質分析法についても新たな方法を数
多く提案することができた． 
こららの成果は，研究成果は学術雑誌等の
論文 94本，学会などで 146回発表され，学術
的に大きな成果が得られている．このうち，
国際学術雑誌における発表は 50件，国際会議
における発表は 42件であり国際的情報発信に
も十分に行った．これら成果のうち，農薬テ
フリルトリオンや農薬の水質分析法，突発的
水質事故等による水質異常時の対応について
は，当該研究期間において水道水質基準の逐
次改正などにすぐさま資され，現時点の行政
課題に応えることもできた．さらに，農薬の
実態調査や水質管理などはＷＨＯガイドライ
ンの改正第４版や関連文書に資されたことな
ど水質リスク管理における日本のプレゼンス
を高めることができた． 

 
今後の展望および課題としては以下があげ
られる．微生物関連の耐塩素性病原微生物に
ついては，リスク管理レベルの向上を目指し



て検査法や頻度について検討を進めて行く必
要がある．従属栄養細菌やレジオネラ属菌に
ついては実態調査をさらに進め，管理の必要
性をより明らかにすべきと思われる．ウイル
スについては，トウガラシ微斑ウイルスをモ
デルにして浄水処理性の実態が明らかになり
つつある．指標性を含めてさらに調査を進め
ることでウイルス対策の水安全計画における
位置づけについて提言が可能となると思われ
る．化学物質・農薬関連では，平成 26年の農
薬分類見直し後に，浄水から検出された農薬
数は約 1.5倍に増えていることや，テフリルト
リオン等新たに測定対象にすべき農薬が明ら
かになってきている．地域版測定対象農薬な
ど継続的検討が必要である．また，PRTR対象
化学物質の内でいくつかの物質は検出濃度が
仮の評価値に近いことが分かってきたことか
ら，水道における実態調査を継続する必要が
あると思われる． 
塩素処理副生成物としてトリハロメタン問
題以来これまでの 40年間で見いだされた物質
は 600~700 種類であるが，全有機ハロゲンの
50％程度が把握できているに過ぎず，ハロベ
ンゾキノン類や，わが国での検討例が少ない
塩化ビニルや含ヨウ素消毒副生成物などをと

りあげて，その生成実態を調査する必要があ
る．トリクロロ酢酸等ハロ酢酸の制御は継続
的に検討する必要がある．カルキ臭原因物質
と考えられているトリクロラミンについては，
微量濃度測定が可能になり生成実態が明らか
になり，共存物質やオゾン処理など影響も解
明されつつある．揮発性窒素を含めてカルキ
臭原因物質については水質管理に有用な情
報・技術としてまとめるまでにはさらなる検
討が必要である． 
水道中の化学物質等の総濃度評価について
は，カルバメート系農薬 13種及び有機リン系
農薬 22種について検討を行い，消毒副生成物
を対象に複数曝露経路を考慮に入れた曝露量
評価を行ったが，これらについてはさらに検
討を深め，合理的割当率の算定法など複合影
響評価等の新たな評価手法としてまとめて行
くことが期待される． 
水質分析法については一斉分析の範囲を広
げるなど現時点で求められている分析法の開
発に応えるとともに，水道水源の汚染物質の
網羅分析法の開発など将来を見越した検討も
必要である． 
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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－ 
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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数の測定が開始され、その指標の有効活用が求め

られている。耐震性貯水槽を調査したところ、水質の基準値を超過していないが、従属栄養

細菌数の増加によりわずかとはいえ滞留またはその恐れを複数の耐震性貯水槽において認

めた。配管の汚染状況を把握するため、従属栄養細菌数の測定を配管内面に応用し、滅菌綿

棒を使用して測定したところ、配管中に多数検出される場所を見出した。滞留、あるいは遅

い流速が問題となり、バイオフィルム等が生じたと考えられた。協力が得られた家庭、特定

建築物と病院の水道蛇口から、十分に捨て水をしていない開けた直後の初流水を検査し、レ



 

ジオネラ属菌が培養により検出された。分離された菌は Legionella pneumophila SG1他で

あった。蛇口等の水環境がレジオネラ属菌により汚染されることを確認した。滞留させない

こと、遊離残留塩素濃度を維持すること、開栓直後の水を捨てること、といった対策が推奨

されると考えられた。 

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、水道原水にウイルス（アデノウ

イルス、コクサッキーウイルス、A型肝炎ウイルス、マウスノロウイルス、並びに河川水中

で最も高濃度なトウガラシ微斑ウイルス（PMMoV））を添加して人工原水とし、これを用

いて回分式凝集処理実験を行うことで、処理性（除去率）を評価した。従来から広く用いら

れる塩基度 50%の PACl を用いた凝集沈澱処理におけるアデノウイルス及びポリオウイル

スの除去率は、PFU法にて評価した場合、それぞれ 0.1～1.4 log、0.5～2.4 logであり、急

速ろ過を模した孔径 0.45 μmの膜ろ過の追加で概ね計 3-Log程度の除去が得られた。凝集

沈殿-砂ろ過処理の場合は、1～2-Log程度の除去が得られた。PMMoVは各ウイルスと同様

の挙動を示した。国内の実浄水場において、凝集沈殿と急速ろ過等におけるウイルス濃度を

実測したところ、PMMoV が 4.3～5.2-Log 除去されていた。PMMoV は、ウイルス指標と

して有効と期待された。 

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た。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を行うこと、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。この粉体ろ過法を、細菌にも応用したところ、粉体の使用でろ

過水量が倍増でき、粉体は培養を阻害せず、回収率の向上も見られることが示された。大腸菌のコ

リラート培地法と X-MG培地の混釈培養法、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。クリプトスポリジウム検鏡の簡易化を目的に、観察フィルター上の計数に

MPN法の応用を試みたところ、実施可能であった。多数を計数する際に、有用と考えられ

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。その結果、1オーシスト当たり 20 と予想されていた 18S rRNA遺伝子のコピー

数に、デジタルPCRの測定である28コピーがほぼ対応した。rRNAから逆転写で得られた cDNA

は、21,900 コピーであった。このことはリアルタイム PCR の定量用に整備された検量線と対応し、

検量線の信頼性が支持された。水道原水試料中のクリプトスポリジウムにデジタルPCRを適

用することにより、標準試料を用いること無く、リアルタイム PCR法と同様の定量値が得

られた。 

クリプトスポリジウム遺伝子検出法の適用実績はまだ少なく、さらなる知見の積み重ねと

応用が求められていることから、相模川河川水を試料として検鏡法と qRT-PCR法を比較し

た。2 法の定性的な一致率は、クリプトスポリジウムが 78%、ジアルジアが 81％と概ね対

応が得られた。遺伝子増幅産物の塩基配列を決定したところ、ブタ由来の C. suisが多く検

出され、汚染源の推定に活用できると考えられた。 

国内で 2010年にジアルジア症の集団感染が報告された。これは千葉県内の小規模貯水槽

水道における、蛇口を介した集団感染であった。ビル建築物の貯水槽の管理を徹底すること

が必要と考えられた。国外では、2010年にスウェーデンで推定 27,000人、2011 年に推定

20,000 人が発症する、水道を介した、あるいは水道の関連が疑われるクリプトスポリジウ

ムによる大規模集団感染が生じており、未だに注意を要することに変わりはなかった。2010



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。 

水道水では、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。この問題に関連

して、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 1）。加えて、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。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 2、3）。

当該研究では市販の拭き取り用器材を実際の

配管試料に応用した。 

地震等の災害時に飲料水や生活用水を確保

するための施設として耐震性貯水槽が広く利用

されてきている。これまでの調査によると、圧力

式耐震性貯水槽において夏季に貯水槽内の水

と、流入水で水温差があると、貯水槽内底部で

滞留が発生し、残留塩素が低下し、従属栄養細

菌数が高く検出されてしまうことがわかっている。

今回、4水道事業体の協力を得て、12か所の貯

水槽について従属栄養細菌数の検査を行い、

夏季において耐震性貯水槽内で水質劣化が生

じていないか実態調査を行った。 

適切に残留塩素が管理された配管内でも、わ

ずかとはいえ細菌が付着して存在し、バイオフィ

ルムの形成されるおそれのあることが、これまで

の調査で判明している 4）。また近年、地震等の

災害時の迂回経路や需要増大時の水圧水量の

均等化を目的に、配水区域のブロック化が行わ

れている 5）。すなわち、適当な広さの配水区域

に、複数の本管が接続されたり、隣接ブロックと

年に問題となった浄水場では前オゾン処理が導入されていたが、この集団感染の経験と国内

浄水場の計算から、オゾン処理には依存できないと考えられた。事故の後に紫外線消毒が導

入され、国内でも同様に対策することが推奨されると考えられた。 

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、検査者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考えられた。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。水道におけるクリプ

トスポリジウムのリスク管理には、種類ごとの感染確率、水道原水中の濃度と種類、浄水処

理による除去率といった数値が必要となるが、これらの情報は非常に限られている。そこで

過去の大規模集団感染における患者発生数に着目し、水道水中の病原体濃度が 1 桁減少す

れば、患者発生は 1 桁減少するという前提で、大規模集団感染の防止に必要なバリアの程

度を計算した。過去の集団感染では数千人から数十万人、すなわち 4-Log 弱から 6-Log 弱

が発生しており、これが 10日間かけて蓄積したと想定した場合、患者数を 0人に抑えるに

は 3-Logないし 5-Log程度のバリア導入が推奨との単純計算ができた。 



接続されているなど、その区域に 2、3 箇所から

水が流入出し、水圧の変動や非常時への備え

がなされている。ところがこうしたブロック内では

水が滞留し、残留塩素濃度が低下したり赤水が

発生するなど、実際の管理は容易ではないらし

い。滞留ではないが、流速が遅ければ配管内で

水道水中に含まれる夾雑物が沈降し、蓄積する

恐れがある。例えば 0.4 m/s（少なくとも 0.2 m/s）

の流速が1日1回あれば、配管はセルフクリーニ

ングされると考えられており、配管を衛生的に維

持するためにはそのような配慮が求められている
6 ,7）。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

100 cm2あたり 1.1×10～5.75×106 CFUであっ

たとの報告がある 8）。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 100 cm2あたり 3.9×105～2.4×106 CFU9）、

洗浄後は 6×100～1.9×102 CFU 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。 

レジオネラ症は、感染症法に基づく平成 27年

度の患者届出数が年間 1,600 弱例と多く、対策

が求められている。主要な感染源は入浴施設、

冷却塔などがが知られているが、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、ビル建築物や病院等の、

蛇口におけるレジオネラ属菌の汚染調査を企図

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、塩素消毒のみに依存すること無く、浄水工

程におけるウイルスの処理性（除去率）を的確に

把握しておくことも意味がある。しかしながら、現

在、国内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

性に関する知見は多くない 10, 11, 12, 13）。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、ウイルス処理

性の評価を目的とした。ウイルス指標の候補とし

て、環境中で最も濃度が高く検出されるトウガラ

シ微斑ウイルス（Pepper mild mottle virus、

PMMoV）を検討した 14）。国内の浄水場の協力

を得て、環境中で最も濃度が高く検出されるトウ

ガラシ微斑ウイルス（以下、PMMoV）と、その他

のウイルスの除去率を検討した。 

2010年にスウェーデンで推定 27,000人、

2011年に推定 20,000人が発症する、水道を

介した、あるいは水道の関連が疑われるクリ

プトスポリジウムによる大規模集団感染が報

告されている 15, 16, 17）。27,000人は欧州最大、

過去 2番めに大きく、水道におけるクリプトスポリ

ジウム対策は未だに重要である。 

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検出方

法の遺伝子検出法の開発検討を進めてきた。研

究班の成果を元に、試験法へのこれらの追加を

提案した結果、通知に追加されて試験に使用可

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。 

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、当初は加圧ろ過での利用を想

定していたが、装置による試料間の汚染を最小

限に抑えるべく吸引ろ過方式が必要となった。た

だし、いくつか改善すべき問題が見つかり、特に

低温試料で生じる気泡について検討した。

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。このクリプト

スポリジウム濃縮法として開発された粉体ろ過法

を、細菌測定の濃縮法として応用を試みた。 

メンブレンフィルター上のクリプトスポリジウム

の計数を簡便化するため、MPN 法の適用を試

みた。顕微鏡観察試料を作成する際に格子入り

メンブランフィルターを用い、クリプトスポリジウム

様の粒子の陽性区画数を計測して、面積当たり

の濃縮物のろ過量(=原水相当量)と陽性区画数

から MPN 値を求めるものである。まず、最適な



ろ過方法により、前提となる検鏡用メンブランフィ

ルター上でのオーシスト等の適切な分散が得ら

れるようにする。そしてこの方法を用いて繰り返し

プレパラートを作成し、MPN 値と実計測値が同

等であることを実験的に確認し、利用可能となる

ことを目指した。 

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 18, 19, 20）、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。クリプトスポリジ

ウム検査に、デジタル PCR法の適用を試みた。 

クリプトスポリジウム遺伝子検出法の適用実績

はまだ少なく、さらなる知見の積み重ねと応用が

求められている。そこで原虫類の検出事例の多

い相模川河川水について、検鏡法と遺伝子検

出法の比較を行った。qRT-PCR 法陽性試料の

遺伝子増幅産物を用いて塩基配列を決定する

ことにより遺伝子型の同定を行い、調査流域の

汚染状況を調べた。 

平成 24年の 2月末から 3月にかけて、浄水

に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。

集団感染を防ぐのに必要な、浄水場における対

策の程度について考察した。 

 

B．研究方法 

B1-1 耐震性貯水槽における従属栄養細菌数 

4都市で設置している圧力式耐震性貯水槽の

11地点および大気開放式耐震性貯水槽の 1地

点について、従属栄養細菌数、一般細菌、残留

塩素、pH 値、水温の調査を行った。従属栄養

細菌数は R2A 培地を用いて、20 ℃、7 日後と

14日後のコロニー数を測定した 1)。サンプリング

に際しては、捨て水を最低 5分、約 100 L、多い

地点では 1時間、約 10,000 L行った。また、入

れ替わり回数の算出は管路シミュレーションソフ

トなどを使用し、年間配水量の平均、または、7

月から 9月までの間の配水量の平均から概算値

を求めた。 

 

B1-2 水道配管内の拭き取り従属栄養細菌数 

水道工事で得られた配管に対して従属栄養

細菌数の調査を行った。採取は工事の際に発

生した使用済み水道配管の内表面に、滅菌した

水道水をかけてバイオフィルム以外の細菌や土

を洗い流したのち、拭き取り検査キット（BD ラス

パーチェック）を使用して内壁 2～12 cm2をふき

取ることで、キット付属のリン酸緩衝生理食塩水

10 mlに回収した。7日後と 14日後の従属栄養

細菌のコロニー数（colony forming unit、以下

cfu）を定法に従い R2A 培地を用いて混釈法で

測定した 1)。赤茶けた汚れに対して、フェロシア

ン化カリウム水溶液を用いた鉄の定性反応を行

った 21）。配管の使用年数は市の給水台帳等より

求めた。工事の都合上、配管内の水がサンプリ

ングできなかった際は、近隣の公園や神社の給

水栓の水温と残留塩素を測定し参考値とした。 

 

B1-3 蛇口等水環境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。

協力が得られた家庭、ビル建築物、および医療

機関において、試料を採取した。試料は水試料

およびスワブ試料とし、水試料はチオ硫酸ナトリ

ウムを添加した滅菌容器に採水した。開栓直後



の、蛇口付近に滞留している水を採取した。他

に、温度、pH、遊離残留塩素濃度等を測定した。

スワブ試料は、滅菌綿棒で蛇口内を拭って採取

し、リン酸緩衝液（pH 7.0）の 50倍希釈液（以下、

希釈緩衝液）1 ml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 3）。すなわち、水試料

はメンブランフィルターでろ過濃縮し、希釈緩衝

液に再浮遊した。浮遊液は、熱処理、あるいは

酸処理した後に適宜希釈し、GVPCα 寒天平板

培地、WYOα 寒天平板培地等に塗抹し、36～

37 ℃で 7日間培養した。Legionella属菌を疑う

集落を BCYEα寒天平板培地に転培し、性状に

より鑑別を行った。16S rRNA 遺伝子、Lmip 

（L. pneumophila macrophage infectivity 

potentiator gene）の PCR法、あるいは LAMP

法（Loopampレジオネラ検出試薬キットE、栄研

化学）により、遺伝子検査を行った。必要により、

型別用血清および自発蛍光の有無、 16S 

rRNA 遺伝子の塩基配列により、種の鑑別を行

った。 

 アメーバによる Legionella 属菌の増菌培養で

は 、加熱処理後の浮遊液 1.5 ml 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 pH 2.2緩衝液で 4分間酸処

理し、100 μlずつをGVPCα寒天平板培地およ

びWYOα寒天平板培地に塗抹し、36 ℃で 7日

間培養した。菌を疑う集落より、性状による鑑別

と、LAMP法検出を行った。 

 

B1-4 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は、以下のとおり行っ

た。粉体として粒径 20 µm（アパミクロンAP-20C、

積水化成品工業（株））、粒径 30 µm（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（500 mL ファンネル装備の

47 mm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、吸引ポンプに接続し、吸引

ろ過を行った。ホルダーベースに、粉体の支持

体としてセルロース混合エステルタイプメンブラ

ンフィルター(セルロース混合エステルフィルター、

孔径 1.0 µm、直径 47 mm、東京濾紙(株))、あ

るいはPTFEメンブランを親水化処理したオムニ

ポアメンブランフィルター(PTFE フィルター、孔

径 0.45 µmまたは 1.0 µm、直径 47 mm、メルク

(株))を敷いた。ろ過は、まず支持フィルターをセ

ットしたフィルターホルダー上に 100 mL程度の

精製水を加えたのち、粉体を添加し、それから

試料のろ過を開始した。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

（186 NTU）。高濁度試料水を 60 kPa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。 

 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

1.0 µm の PTFE フィルターを使用し、粒径 20 

µm の粉体 0.5 g を加え、一定量の大腸菌懸濁

液 1 mL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で

行った。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。 

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

川で採水した河川水および、庄原市下水処理

場の流入水および放流水(塩素消毒前)を試料と

して用いた。採水した試料は、採水後直ちに実

験に供した。試料をろ過したのち、滅菌したピン

セットでフィルターごと粉体層を50 mL遠沈管に

移した。リン酸緩衝液を用いて、十分にろ過容器



内を共洗いし、洗浄液も全て遠沈管に回収した。

また、界面活性剤添加系では、0.5% Tween 80

を添加したリン酸緩衝液を用いてろ過容器を洗

い流し、50 ml 遠心管に回収した。嫌気性芽胞

菌については、フィルターを中型ガラス試験管に

回収し、ウォーターバスで 75 ℃、20分間加熱を

行ったのち、全量を 50 ml遠心管に移した。フィ

ルター、粉体および濃縮物を含む試料はタッチ

ミキサーで十分に懸濁させ、大腸菌は XM-G寒

天培地(混釈法)を用いて、嫌気性芽胞菌はハン

ドフォード改良寒天培地法で定量した。粉体ろ

過法と比較するため、従来のメンブランフィルタ

ー法および混釈培養法で定量を行った。 

 

B2-1 凝集沈殿-PTFE フィルターろ過によるア

デノウイルス、ポリオウイルスの除去性 

 アデノウイルス 40型 Dugan株及びポリオウイ

ルス 1型 LSc/2ab株を実験に使用した．全国の

浄水場の協力を得て、水道原水 13 （ pH: 

6.3−8.1，濁度: 1−27 NTU，DOC: 0.4−3.9 

mg/L，UV260: 0.01−0.08 cm-1）を取り寄せた。

角型ビーカーに用意した 300 mL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。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）を実

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、直ちに（予備試験の結果を

用いて）HCl あるいは NaOH にて pH を 7

に調整した。G値200 s-1で急速撹拌を 1分間、

G値 20 s-1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、

実験原水とともにウイルスの定量を行った。急速

ろ過を模した膜ろ過には、孔径 0.45μm の

PTFE フィルターを用いた。ウイルスの定量は、

PFU法（plaque forming unit）にて行った。 

 

B2-2 トウガラシ微斑ウイルスの指標としての有

効性 

 水道事業体の協力を得て入手した水道原水を

用いて、回分式凝集沈澱−砂ろ過処理における、

アデノウイルス、コクサッキーウイルス、A 型肝炎

ウイルス、マウスノロウイルス、並びにトウガラシ微

斑ウイルスの処理性を評価した。精製したアデノ

ウイルス、コクサッキーウイルス、A 型肝炎ウイル

ス、マウスノロウイルスを 102-3 PFU/mLになるよ

うに、また、トウガラシ微斑ウイルスを 103 

lesions/mL になるように同時添加した。8 箇所

の水道原水（pH: 7.0−7.7、濁度: 0.4−4.6 NTU、

DOC: 0.6−3.7 mg/L、UV260: 0.01−0.09 cm-1）

を実験原水とし、角型ビーカーの 2 Lにウイルス

を添加した。ここに、凝集剤として従来から広く

用いられているポリ塩化アルミニウムを各浄水処

理場における使用濃度になるように添加し、直ち

に（予備試験の結果を用いて）HCl あるいは

NaOHにてpHを7に調整した。これをG値200 

s-1にて 1分間急速攪拌、G値 20 s-1にて 10分

間緩速攪拌した後、60分間静置した。原水及び

静置後の上澄水を採取した。上澄水を 120 m/d

のろ速にて、珪砂（有効径: 0.6 mm、均等係数: 

1.3以下）を充填した砂ろ過カラム（ろ層厚さ: 10 

or 20 cm）に 10分間、あるいは 15分間通水し、

凝集沈澱−砂ろ過処理後の試料を採取した。ウ

イルス濃度はリアルタイムPCR法にて定量した。

トウガラシ微斑ウイルスについてはタバコ葉

（Nicotiana tabacum cv. Xanthi-nc）への感染

評価も実施した。 

 

B2-3 国内浄水場におけるウイルス除去の実測 

環境中で最も高濃度と言われるトウガラシ微

斑ウイルス、並びにアイチウイルス、ノロウイルス、

PMMoV、アデノウイルス、JC ポリオーマウイル

スを、PCR法により測定した。2014年の 5、 6、 

9、 11月および 2015年 1月に、国内の 3箇所

の浄水場 (浄水場 1、 浄水場 2、浄水場 3) の

協力を得て、合計 43試料を採取した。それぞれ

多量の水試料を採取し、陰電荷膜を用いた酸洗

浄・アルカリ誘出法による濃縮と、UF 膜を用い

た二次濃縮を行った。QIAamp viral RNA 

mini kit（Qiagen）等により核酸を抽出した後、

PCR を行った 14）。必要により PCR 阻害を回避

する希釈等の操作を行い、最も高い測定結果を



真の濃度とみなした。 

 

B3-1  クリプトスポリジウムの吸引式粉体ろ過法 

フィルターホルダーは、焼結ガラス製を用いた。

10 Lポリタンクに溜めた大原浄水場浄水約10 L

をフィルター径 90 mm、粉体量 3 g、ろ過圧 27 

kPa の条件でろ過を開始した。装置は【ポリタン

ク】―【90 mm 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 50 

cmほど高い位置に設置した。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2 Lごとに分けてスターラーで

10 min激しく攪拌したのち、10 L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」は水道水約 10 L（水温 7.5 ℃）を

45 ℃の水浴で 30 min 温めたのち、一晩放置

して室温まで冷却した。粉体は浄水 200 ml 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（厚さ 5 mm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 10 mm）を用

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 8×5 mmを用いた。

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。 

 

B3-2 格子入り観察フィルター上での MPN 法

を用いたクリプトスポリジウム定量 

ホ ル マ リ ン 固 定 し た Cryptosporidium 

parvum genotype 2のオーシスト1 mlに、蛍光

標識-抗クリプトスポリジウム抗体 100 µl(ARK 

Fluor Ab C/G, アークリソース)を加え、一昼夜

冷蔵庫内(4℃)で染色し、101 個/ml オーダーに

PBSで希釈した。PBSには分散性を高めるため

に、Tween 80 を 0.1％の濃度で添加した。メン

ブランフィルターは、3 mm 角の格子と直径 20 

mmの疎水円の付いた、孔径0.45 μm、直径25 

mm のセルロースニトレートメンブランフィルター

(13106-25-N、ザルトリウス)を用いた。フィルタ

ーホルダーの焼結ガラス製の吸引部およびファ

ンネルは、メンブランフィルターの疎水円（直径

20 mm）より大きい直径 22 mmに加工したもの

を用いた。メンブランフィルター上での等分散性

の確認されたろ過方法、すなわち 10 分間の静

置と、吸引圧力をほとんどかけずにゆっくりろ過

する方法に従ってろ過し、プレパラートを作成し

た。クリプトスポリジウムの計数には、落射蛍光顕

微鏡の B励起 200倍で行った。フィルター上の

オーシスト数と、オーシストの計数された区画数

(陽性区画数)を同時に数えた。区画は、3 mm

角の完全区画と、辺縁の不定形の区画を区別し

た。不完全区画は、すべてをまとめて 1区画とす

る場合と、中央を境に左右の 2 区画とする場合

の 2通りでMPN値を算出した。MPN値の計算

には、USEPA の MPN プログラム (Most 

probable number calculator, US EPA)を用い

た。MPN値と実計測値の比較には、t検定を用

いた。 

 

B3-3 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
20）。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。18S rRNA から、逆転写反応（Takara、

PrimeScript RT Master Mix）によって cDNA

を合成した。 

PCR法による 18S rDNA遺伝子の定量では、

1反応あたり 1 oocyst となるように、核酸抽出試

料の量を調整した。18S rRNA から逆転写で作

成した cDNA の定量には、1 反応あたり 0.025 

oocysts 相当となるようにした。冷凍保存してい

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

µL 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 18）。各試

料について 2回の測定を行った。 

全国 10 箇所の浄水場の協力を得て、水道原

水 5 L を採取した。常法に従い、親水性 PTFE

メンブレンフィルター法によって濃縮を行った。

免疫磁気ビーズ法による精製を実施した後、核

酸抽出に供した。核酸抽出は遺伝子検出法で

標準的に行っている前述の方法で行った。逆転

写反応によって cDNAを合成し、デジタル PCR

法およびリアルタイム PCR 法により濃度を測定

し た 。 比 較 の リ ア ル タ イ ム PCR に は

LightCycler 480 System II （ Roche 

Diagnostics）を用いた。PCRの反応系は、デジ

タルPCR、リアルタイムPCRともに、前述の反応

系を用い、各試料について 2 回の測定を行った。

コピー数（RNA分子数）からオーシスト数への換

算には、後述のデジタルPCR法を用いて測定し

た換算係数（22,000 コピー/オーシスト）を用い

た。 

 

B3-4 相模川水系における遺伝子検出法を用

いた原虫調査 

試料として相模川水系の河川表流水を用いた。

相模川本川は、支川合流前の座架依橋と、支川

合流後の寒川取水堰で採水した。相模川本川

に流入する支川のうち鳩川、中津川、小鮎川、

貫抜川、玉川、永池川で採水した。畜舎排水の

影響が大きい試料を得るため、中津川に流入す

る排水路（蟹淵排水路）の、畜産施設排水口の

下流約 1 kmの地点で採水した。検鏡は定法に

従い、試料水を親水性PTFEフィルター（孔径 5 

μm 直径 90 mm）でろ過濃縮した後、免疫磁性

体粒子法により原虫類を分離し、蛍光抗体染色

法で観察および計数を行った。一部の試料を除

き、免疫磁性体粒子法により分離した試料の半

量を検鏡法に供し、残りの半量を遺伝子検出法

に供した。 

免疫磁性体粒子法で分離した原虫類は、磁

性体粒子から塩酸解離後、中和処理と遠心洗

浄を行った。核酸抽出、逆転写、定量 PCRには、

Cycleave RT-PCR Cryptosporidium (18S 

rRNA) Detection Kit及び Cycleave RT-PCR 

Giardia (18S rRNA) Detection Kit (タカラバ

イオ)を使用した。クリプトスポリジウム１個あたり

18,000 コピー 、ジアルジア１シストあたり 1,600

コピーとして個数を算出し、検水量相当に換算し

た。遺伝子増幅産物の塩基配列決定を行い、

Blast検索により近縁の登録配列を調べた。 

 

B3-5 高度浄水処理（オゾン処理）におけるクリ

プトスポリジウム等の不活化率の推算 

上下迂流向流３段接触方式のオゾン接触槽

を有するＸ浄水場において、水温の低下から不

活化効果が低くなる冬季にオゾン注入率を 2.0 
mg/L まで増し、その前後で各オゾン接触槽及

び滞留槽の出口における溶存オゾン濃度をイン

ジゴカルミン法 22)で測定した。併せて、オゾン接

触槽１段目の流入水、オゾン接触槽３段目出口

及び生物活性炭処理水の臭素酸イオン濃度を

イオンクロマトグラフ法 23)で測定した。さらに、



2010年４月に EPA（米国環境保護庁）が公表し

た" Long term 2 enhanced surface water 

treatment rule toolbox guidance manul " 24)

に示された以下の計算式を用い、溶存オゾン濃

度等の測定結果から不活化効果を表す対数減

少値（常用対数で表された残存率の正負の符号

を逆にした値）を計算した。 

 

-log(I/I0)＝log(1＋2.303×k10×C*×HDT) 

               …式 1 

ただし： 

-log(I/I0)：対数減少値 

k10：対数減少値の係数（L/mg･min） 

k10 k10＝0.0397×(1.09757)水温  

C*：特性 C値濃度（mg/L） 

C* 接触槽では C*＝C 出口÷2 

C* 滞留槽では C*＝C 出口 
HDT：水理学的滞留時間（min） 

HDT HDT＝槽容量÷流入水量 

 
なお、EPAマニュアルでは、トレーサー実験を

行って 10％流出時間（T10）を計算していない場

合は、反応槽各段が完全混合槽であるとして

CSTR法で対数減少値の計算を行うこととしてい

るため、これに従って対数減少値を計算した。ま

た、クリプトスポリジウムに関して最初の接触槽に

不活化率を設定しないこと、第２槽以降であって

も流入水に残留オゾンが検出されない槽には不

活化率を設定しないことを勧告しているため、こ

れに従っている。 
 

B3-6  国内外の発生動向、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、大規模集団

感染を防ぐのに必要なバリア 

 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

抜粋等を行った。 

飲料水中の病原体の濃度が 1 桁減少すれば、

患者発生数は 1 桁減少するという前提で、大規

模集団感染を防ぐのに必要なバリアの程度を単

純計算した。過去の集団感染における患者発生

数は、報告資料から求めた 17, 25, 26）。 

 

C．研究結果および考察 

C1-1 耐震性貯水槽における従属栄養細菌数 

耐震性貯水槽の水質検査結果を表１に示す。

施設N1、N2 とも、7月から 9月末の間、調査時

の捨て水のほかに毎週1回の頻度で、60㎥から

90㎥の放水を行っており、総量は1シーズン(13

週）でおよそ800～1,200㎥であった。施設N1、

N2 とも構造が他に比べ単純であり、入れ替わり

回数が 3 回/日以上あるにもかかわらず、低水温

の滞留水が大量に発生し、対策として毎年夏季

に捨水を行っている。それにもかかわらず、わず

かとはいえ従属栄養細菌数が他よりも高かった。

結果には含まれていないが、改修に成功した同

型の貯水槽の経験があったことから、滞留しや

すい構造上の問題と考えられた。 

施設 H3は 1日の入れ替わり回数が 2.4回と

多くはないが、滞留は発生していなかった。施設

NA1は地上設置大気開放式で、従属栄養細菌

数が多かったが、サンプリング管の汚れによるも

ので、滞留によるものではないと考えられた。施

設 NA2は入れ替わり回数 25回/日と大きく、良

好な結果であった。 

施設NA3では、並列に 3槽設置されているこ

とから、1槽ごとの入れ替わり回数は0.63回/日と

少なく、従属栄養細菌数の増加および槽内がモ

ルタルライニングである影響による pH値上昇が

認められ、滞留が懸念された。貯水槽の配管を、

並列から直列に変更することで水質改善の可能

性があると考えられた。 

施設 K1、K2、K3 では、入れ替わり回数が 3

回/日以上であり、滞留はなかった。 

施設 K4 では、入れ替わり回数が 1.4 回/日と

少なく、施設NA3 と同様の理由で滞留が懸念さ

れる。 

以上の通り、滞留の恐れを見出し解消させる

ことで、従属栄養細菌数は有効活用されると期

待された。なお全体として、滞留が懸念されるい

ずれの耐震性貯水槽も、14 日間培養後の従属

栄養細菌数が大幅に増加する傾向が見られ、損



傷菌の存在が示唆された。現行の検査方法で

は 7日に加えて 14日も検査することが望ましい

とされるが、14日は必須になると考えられた。 

 

C1-2 水道配管内の拭き取り従属栄養細菌数 

 表 2に配管実試料の測定結果を示した。合

計16試料から従属栄養細菌が0～1,083 CFU 

/cm2検出された。この 103 CFU/cm2の数値は、

平成 25 年度に測定した浄水場ろ過池内壁

（100～102 CFU/cm2）より多く、海外で報告

されている数値（ 1.1× 10-1～ 5.75× 104 

CFU/cm2）8)の、中間より多い方と考えられ

た。 

最も多く検出された配管 15は、配管 14、

配管 16と同じ末端区域に位置した（図 1）。

また、配管 15と配管 16は距離も近く、どち

らも昭和 43 年敷設の比較的古い配管である

が、配管 15 のみ高い結果となった。その要

因として、配管 15 の敷設状況が影響してい

る可能性が考えられた。配管 15 はループ状

に形成された配水管への分岐点手前にあたり、

道路の形状に合わせてカーブしている場所で

あり、わずかとはいえ汚れの付着しやすい面

（カーブの内側の面）が生じえた。流速は 0.1

～0.5 m/s（日最大配水量発生時）と想定され

たが、セルフクリーニングに必要な 0.4 m/s

（あるいは 0.2 m/s）を下回る想定が範囲に含

まれていた 6, 7)。もし水需要が低ければ、汚

れが付着しやすい状態と考えられ、実際茶褐

色と黒褐色の沈着が見られた。なお配管 14

は、配管 15 同様に流速が遅いのに菌数が少

ないのは、使用年数が浅いことが理由かもし

れない。配管 14から 16の地区における末端

給水栓水の残留塩素濃度は年間平均 0.3 

mg/L であり、残留塩素濃度管理は適切に行

われている。一方、塩素濃度の管理が適切で

あっても配管内には付着した細菌が存在し、

流速の遅い場所などにバイオフィルムが形成

される恐れがあることを確認した。 

 次に、給配水管の末端で滞留している問題を

見出した。サンプリングを行った配管の一部写真

を図 2に、従属栄養細菌数を表 3に示す。培養

7日後の結果での検出数は 2 CFU/cm2未満で

あったが、培養 14 日後の結果では菌数が増加

し、塩素消毒による損傷菌の検出が想像された。

14 日後のサンプル No.2 において 2,000 

CFU/cm2 と検出数が高かった。No.2 は水の停

滞が発生している配水管の末端であった（図 3

工事箇所）。No.2の配管は、周辺の 4件の住宅

のための、50 mmの配水管の約 50 mであった。

検体を採取したのは配管の最末端の鉄キャップ

の部分である（図 2A、B）。最後の個人宅への給

水管の分岐は、鉄キャップ設置部位の 50 cmほ

ど手前にあり、分岐以降の 50 cmの部分は水が

滞留する状態であった。この様な滞留をさせな

いための、何らかの工夫が必要と考えられた。 

一方、No.2 と異なり、配管内部に明らかに赤

茶けた色の汚れが付着していたが（図 1D、F）、

従属栄養細菌数は培養 14 日後であっても 3 

CFU/cm2以下と意外に少なかった。汚れに対し

て、鉄の定性反応試験を行ったところ、陽性であ

ったことから、汚れは鉄さび由来の可能性が高

かった。水の滞留が発生していなければ、配管

内部に鉄由来の汚れが付着しても、従属栄養細

菌数の増加が許されないと考えられた。このこと

からも、配管を衛生的に維持するには、滞留さ

せないことが必要と考えられた。 

 赤水苦情に伴う布設替え工事があり、3地点で

2回ずつ培養を行う機会を得た（図 4，表 4）。特

に試料 3、4 において 104ないし 105 CFU/cm2

と高い従属栄養細菌数であった。使用年数は 3

地点で最も浅く、年数に関連性が無かった。試

料 3、4 の地点は、障害物を回避するために配

管が上に立ち上がる場所で、内部からゴミも回

収された（図 5）。ゴミの成分は鉄とアルミニウム

が主だったことから、配水系由来の鉄錆と、浄水

処理から僅かに漏れた凝集剤が混ざったものと

考えられた。 

 シミュレーションにより各地点の流速を求めたと

ころ、年平均で最大 13 cm/s、最小 1 cm/s と遅

い様子であった。この配管は、ブロック化により 2

方向から水が供給されて水が押し合っており、



滞留しやすい場所であった。セルフクリーニング

に必要な1日瞬間最大40 cm/sとは数字の意味

が異なるので比較はできないが、ゴミが蓄積して

いる以上は、セルフクリーニングができていない

と考えられた。流速を高める対策、例えば配管

径の縮小やブロック化の解消を行い、現状を把

握するために流速計を使用するなどが考えられ

た。定期的な捨て水も、当面の対策になるかもし

れない。もし赤錆等の苦情があれば、近辺の管

網の流速を確認し、洗管などを積極的に行うこと

が考えられた。塩素濃度は最低限維持されてい

るので、大腸菌、一般細菌で検出できる問題で

はないとして、残念ながら事前に付近の従属栄

養細菌数を測定していないので、どのような菌数

であったかは不明であった。従属栄養細菌数が

どこまで高まっていたのか、この様な事例の蓄積

と、問題解消が必要と考えられた。 

 

C1-3 蛇口等水環境のレジオネラ属菌の検出 

複数家庭の協力を得て、開栓直後の滞留して

いた蛇口水を採取し、レジオネラ属菌の分離な

らびに遺伝子の検出を試みた（表 5）。培養によ

り水試料 68検体中 2検体（3%）から生菌が分離

された。重篤な肺炎の集団感染で知られる

Legionella pneumophila SG1が、一般家庭の

浴槽の給湯水から検出され、注意する必要があ

ると考えられた。LAMP法により遺伝子が検出さ

れたのは、12検体（18%）であった。 

新築の特定建築物では、配管は複雑で、滞

留が懸念された（図 6）。入居前における、蛇口

を開いた直後の初流水では、大腸菌は 12 か所

全てで検出されなかったものの、一般細菌数は

およそ 100,000 CFU/mL、従属栄養細菌数は

210,000 CFU/mL と高かった（ちなみに直接の

比較はできないが、十分放流した後に測定され

る一般細菌数は 100 CFU/ml、従属栄養細菌

数は 2,000 CFU/ml が基準である）。調査対象

の特定建築物は、建物完成後から入居前までの

2～3 ヶ月ほどの間（10 月竣工、調査は入居前

日の 1 月 7 日）に、水の滞留による微生物汚染

が生じてしまったと考えられた。結果には示さな

いが、入居後は菌数が漸減し、夏季に一時的に

増加（水温上昇によると考えられた）したものの、

減少傾向にあった。入居後の水道使用に伴って、

水の停滞が解消されたことが理由と考えられた。 

レジオネラ属菌は、入居前から汚染が認めら

れた。当初は少なかったものの、夏に向かって

漸増し、その後も高いまま維持された（表 6）。漸

増は水温の上昇とバイオフィルム中のレジオネラ

属菌の割合の増加、秋から冬にかけての高止ま

りは給湯系の混合使用やバイオフィルムが除去

されないことが理由と考えられた。一般細菌数及

び従属栄養細菌数のような経時的な減少はみら

れず、サンプリングタイミングの影響か若干の上

下変動はあるものの、一旦汚染が定着すれば、

除去されること無く汚染が継続したと考えられた。

レジオネラ属菌の菌種は、Legionella anisa、L. 

sp.及び L. nautarumであった。 

以上の結果から、入居前後のバイオフィルム

の定着を防ぐための、水抜きあるいは滞留させ

ない定期的な放水、バイオフィルムの定着後は

洗浄したり定期的に放水したり、滞留しても塩素

濃度を高く維持できるように受水槽や貯水槽の

時点で追加塩素したり水位を下げて滞留時間を

減らしたり、といった対策の必要が考えられた。 

 3 医療機関の蛇口より、高頻度にレジオネラ属

菌が培養で検出された（表 7）。医療機関Dでは

L. pneumophila SG1及び SG5、L. feeleii、

Legionella sp.が、各種蛇口から採取した水試

料15検体中の10検体（67%）から培養で検出さ

れた（表 7）。遊離残留塩素濃度は平均 0.05 

mg/L、範囲は 0.01～0.11 mg/L、従属栄養細

菌数は幾何平均 170 CFU/ml、範囲は 1.0～

9,250 CFU/mlであった。 

 医療機関 Eでは L. pneumophila SG1及び

L. feeleiiが水試料 16検体中の 6検体（38%）

から培養で検出された（表 7）。遊離残留塩素濃

度は平均 0.09 mg/L、範囲は 0.01～0.54 mg/L、

従属栄養細菌数は幾何平均 1,095 CFU/ml、

範囲は 6.0～49,500 CFU/mlであった。 

 医療機関 F では Legionella sp.が水試料 15

検体中の 4 検体（27%）から培養で検出された



（表 7）。残留塩素濃度は平均 0.23 mg/L、範囲

は 0.14～0.56 mg/L、従属栄養細菌数は幾何

平均 64.7 CFU/ml、範囲は検出限界以下～

3,005 CFU/mlであった。 

 医療機関により差はあるが、蛇口の初流水が

高率にレジオネラ属菌、特に L. pneumophila

に汚染されている実態が明らかとなった。その中

でかろうじて医療機関 F が、他の 2 医療機関と

比較して汚染率が低かった。この医療機関の遊

離残留塩素濃度の範囲は 0.14～0.56 mg/Lで

あったが、レジオネラ属菌が検出されたのは 0.2 

mg/L未満の水試料であった。これに対して他の

2 医療機関の遊離残留塩素濃度は平均 0.09 

mg/L（0.01～0.54 mg/L）及び0.05 mg/L（0.01

～0.11 mg/L）と低かった。医療機関Dでは高置

水槽において追加の塩素消毒が行われており、

医療機関 E と F では行われていなかった。この

結果から、給水系における遊離残留塩素濃度が、

レジオネラ属菌の汚染と関連していることが示唆

された。いずれの病院にも大きな受水槽、高置

水槽があり、2、3 日分の水が貯水されており、他

の病院と同様に、災害への備えがなされていた
27）。つまり常時、水が滞留している環境にあり、

塩素消毒が消失しても仕方のない状況にあった。

水道の給配水は、3 日間もの滞留は考慮されて

いないのではないか。この様な施設の蛇口の衛

生状態を維持するには、浄水場側で 3日間の滞

留を考慮した塩素消毒にするか、施設側で受水

槽あるいは高置水槽に塩素を添加するか、いず

れにしても蛇口初流水の遊離残留塩素濃度を

0.2 mg/L以上となるように努めることが必要と考

えられた。 

以上の通り、従属栄養細菌数とレジオネラ属

菌の結果から、滞留させないこと、遊離残留塩

素濃度を維持すること、開栓直後の水を捨て

ること、といった対策が推奨と考えられた。 

 

C1-4 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 7）。最初に粉体を使用

していないコントロールのろ過可能水量は、フィ

ルター孔径 1.0 µm では 624 mL、孔径 0.45 

µmでは 344 mLで、当然のこととして目の細か

い方が詰まりやすく、ろ過水量に差が生じた。一

方、粒径 20 µm の粉体を添加した条件では、

1,082 mLあるいは 1,058 mLと、粉体の使用に

よりろ過可能な水量が倍増した。粉体ろ過では、

支持フィルターの孔径による差はなかった。結果

には示さないが、粒径 30 µmの 1.0 g と 1.5 g

の粉体使用量も検討したが、粒径 20 µmの 0.5 

g と同様の結果であった。また、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 20 mL）とコリラート培地（1試験管 1 mL）

にそれぞれ 0.05 g 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。界面活性剤を使用したとしても、定

法の膜ろ過より、粉体ろ過法の回収率が良かっ

た。最終的に、孔径 1.0 µmの PTFEフィルター

に粒径 20 µmの 0.5 gを添加する条件を、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 8 に示した。両者

の相関係数は R2＝0.94 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が得ら

れた。 

X-MG 培地において、粉体ろ過-混釈法とメン

ブランフィルター法で河川水、下水流入水およ

び放流水の大腸菌数を比較した（図 9）。回収用

のリン酸緩衝溶液にTween 80を0.5%添加する

方法が適しており、粉体ろ過法は従来法と同等

かそれ以上の回収が認められた。 

 嫌気性芽胞菌についても河川水、下水流入水

および放流水の試料を、粉体ろ過法と従来法で

比較した（図10）。嫌気性芽胞菌は、どの濃度域

においても従来法と同等かそれ以上の菌数とな

り、幅広い濃度範囲で適用が可能であった。特

に、嫌気性芽胞菌の試験では、試料の加熱操

作(75 ℃、20 分)が必要であるが、大容量の液

体試料のままでは加熱処理が困難である。本法

では、濃縮後の粉体とフィルターを試験管に回



収し、リン酸緩衝液で浸してから加熱する方法と

し、有効に機能した。 

 以上の通り、クリプトスポリジウムを目的とした粉

体ろ過法は、細菌への応用も可能であった。大

容量の細菌検査が従来より容易になった。 

 

C2-1 凝集沈殿-PTFE フィルターろ過によるア

デノウイルス、ポリオウイルスの除去性 

凝集沈澱処理（静置後）におけるアデノウイル

ス及びポリオウイルスの除去率を図 11 に示す．

PFU法にて評価したアデノウイルス及びポリオウ

イルスの除去率は、それぞれ 0.1～1.4 Log、0.5

～2.4 Log となった．なお、いずれの水道原水を

用いた場合であっても、濁度の除去率は 76～

99%であったのに対し、アデノウイルスの除去率

については、0.1 Log 程度に留まる水道原水も

見られた．従って、凝集沈澱のみでは、ウイルス

の除去は期待できなかった。 

 凝集沈澱後に急速ろ過を模した膜ろ過処理を

追加したアデノウイルス及びポリオウイルスの除

去率を図 12 に示す．いずれの水道原水を用い

た場合においても、凝集沈殿静置後に比べて除

去率が大きく向上し、PFU 法にて評価したアデ

ノウイルス及びポリオウイルスの除去率は、それ

ぞれ 1.9～3.7 Log、2.4～3.9 Log となった．ア

デノウイルス及びポリオウイルスの粒径は、本研

究で使用したメンブレンフィルターの膜孔径より

も小さいため、これらのウイルスが水中において

凝集塊を形成せずに単分散している場合は、

0.45 μmのメンブレンフィルターでは除去するこ

とができない．凝集沈澱処理によってアデノウイ

ルス及びポリオウイルスを含むマイクロフロックが、

後段の膜ろ過処理によって効果的に抑止された

ために凝集沈澱処理に比べて除去率が向上し

たと推察された．なお、Hijnen らは、1975 年か

ら 2003年までの凝集沈澱−粒状層ろ過処理（砂

ろ過処理含む）におけるウイルスの処理性評価

に関する研究を Review しており、3.0±1.4 Log

の除去率が期待できることを報告している 13)．

0.45 μmのメンブレンフィルターと砂を含む粒状

層では分離機構が異なるかもしれないが、本研

究で得られた凝集沈澱−膜ろ過処理におけるウ

イルスの除去率は、既往の研究と同程度となっ

た． 

 

C2-2 トウガラシ微斑ウイルスの指標としての有

効性 

 凝集沈澱処理（静置後）並びに砂ろ過処理後

における、アデノウイルス、コクサッキーウイルス、

A 型肝炎ウイルス、マウスノロウイルスと、トウガラ

シ微斑ウイルスの除去率の相関を図13に示す。

凝集沈殿処理後のアデノウイルス、コクサッキー

ウイルス、A 型肝炎ウイルス、マウスノロウイルス

の除去率は、それぞれ 0.4−1.2 log、0.8−1.7 

log、0.6−1.2 log、0.5−1.1 log となった。凝集沈

澱−砂ろ過処理後は、静置後に比べて除去率が

向上し、アデノウイルス、コクサッキーウイルス、A

型肝炎ウイルス、マウスノロウイルスの除去率は、

それぞれ 1.4−2.4 log、0.9−2.7 log、0.8−2.4 

log、0.8−2.0 log となった。この時のトウガラシ微

斑ウイルスの除去率は、アデノウイルス、コクサッ

キーウイルス、A 型肝炎ウイルス、マウスノロウイ

ルスのいずれのウイルスの間にも相関関係が認

められた。トウガラシ微斑ウイルスの除去率は、

水系感染症ウイルスの除去率と同程度であった。

なお、先の 0.45 μmのメンブレンフィルターでの

ろ過の結果に比べて若干除去率が低いが、メン

ブレンフィルターと砂ろ過のろ過性能の差、

PFU 法では無く PCR による評価であること、が

理由と考えられた。 

 なお、既往の研究において、凝集沈澱処理に

おける大腸菌ファージ MS2 の除去率は、感染

性のPFU法と遺伝子コピー数のPCR法の評価

に差が見られ、その原因が PACl の不活化効果

によると報告されている。本研究での Nicotiana 

tabacum cv. Xanthi-nc を用いた感染性評価

手法（図 14、15）と PCR 法を比較した結果は、

同程度の除去率が得られた。すなわち、トウガラ

シ微斑ウイルスは、MS2とは異なり、PAClにより

不活化されなかった。 

 以上の結果から、トウガラシ微斑ウイルスは、水

系感染症ウイルスの凝集沈澱−砂ろ過処理性を



評価する上で有効な代替指標と成り得る可能性

が示唆された。 

 

C2-3 国内浄水場におけるウイルス除去の実測 

 各浄水場の処理フローおよび試料採取地点を

図 16 に示す。これらの浄水場では、「水道にお

けるクリプトスポリジウム等対策指針」に基づき、

ろ過処理工程後の濁度を 0.1度以下に抑えられ

るよう濁度監視による運転管理が実施されてい

る。浄水場1は 2つの処理系統 (A、 B) を有し、

処理系統 A は緩速砂ろ過、処理系統 B では

PAC による凝集・沈殿および急速砂ろ過が行わ

れている。浄水場 2（処理系統 C）では凝集剤を

添加せずに上向流式の急速砂ろ過処理を行い、

その後緩速砂ろ過処理を行っている。浄水場 3

（処理系統 D）では鉄系凝集剤および PACによ

る凝集・沈殿および急速砂ろ過が行われてい

る。 

 原水中のウイルス濃度および各種試料におけ

る陽性率を表8に示す。原水試料中の濃度範囲

は、先行研究同様 28, 29, 30)、本調査においても

PMMoVが 104.52 ± 0.49 copies/L と桁違いに高濃

度で存在することが示された。処理過程や最終

浄水を含む各種試料中の陽性率も、PMMoV

が最も高い 83％であった。他の低濃度なウイル

スに比べて有利であり、今後の活用が期待され

た。 

 原水中および各処理工程後におけるトウガラ

シ微斑ウイルスの定量結果を図 17 に示す。 除

去効率の算出には処理工程前試料および処理

工程後試料の両者から濃度が定量された場合

のデータのみを用いた（図 18）。凝集・沈殿およ

び急速砂ろ過による処理（処理工程BおよびD）

のトウガラシ微斑ウイルス除去率は高く、4.3～

5.2-Log であった。凝集剤添加なしの急速砂ろ

過（処理工程 C）は 0.73-Log （平均値）と高くな

く、凝集・沈殿工程が急速ろ過の除去効率向上

に貢献していると示唆された。緩速ろ過（処理工

程 A）によるウイルス除去効率も高くなかった。 

 以上の通り、トウガラシ微斑ウイルスは、浄水処

理におけるウイルス指標として使用可能であっ

た。 

 

C3-1  クリプトスポリジウムの吸引式粉体ろ過法 

 試料間のクロスコンタミネーションを回避するた

め、出来る限り接触面を低減することが可能な吸

引式の粉体ろ過法を検討した（図 19A、B）。フィ

ルターホルダーは、ステンレススクリーンのろ過

ケーキの場合は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

たことから、中央部から外周まで平坦なろ過ケー

キが形成される焼結ガラス製を使用した。 

 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 19C、D）。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（図 19E、F）。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。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、高価な特注品に加えて、汎用の安

価なゴム板でも実施可能であった（図 19B）。以

上の通り、クリプトスポリジウムの濃縮方法に、吸

引式粉体ろ過法の提案が可能となった。 

 

C3-2 格子入り観察フィルター上での MPN 法

を用いたクリプトスポリジウム定量 

 少数オーシスト(101 個/ml オーダー)を含む試

料 1 ml を、格子入りフィルター上に分散した状

態になるようにろ過し、100枚のプレパラートを作

成した（図 20、21）。それぞれのプレパラートを

顕微鏡観察し、現行の方法で 1つ 1つオーシス

ト数を計測した値と、陽性区画数から MPN値を

求めた場合のオーシスト数を比較した（表 9）。 

オーシスト数を 1 つ 1 つ計数した実測値は、



平均 5.43±2.76個/ml (1~15個/ml)であったの

に対して、陽性区画数から求めた MPN 値では、

6.08±3.74 個/ml(1.01～22.6 個/ml、不完全区

画の分割をしない場合)、あるいは 5.95±3.83個

/ml(1.01～20.8個/ml、不完全区画を 2区画に

分割して計算した場合)であった。いずれの場合

においても MPN 値は実計測値よりも若干大き

い値となるものの、実計測値とMPN値に有意差

はなく(p<0.01、t検定)、値は同等であった。 

以上の通り、格子入り観察フィルター上でのク

リプトスポリジウムの計数法として、MPN 法の実

用性を確認した。これを応用すれば、数十個と

いった多数のクリプトスポリジウムが観察フィルタ

ー上にある場合に、二重に数えたり数え漏らした

りという問題から逃れることが可能になる。そのよ

うに多数のクリプトスポリジウムがある場合、1つ1

つを確認したり、正確さに注意して時間を使うよ

り、複数の試料を繰り返し検査し、クリプトスポリ

ジウムの増減の変動を追跡することに時間を使う

ほうが有意義と考えられる。 

 

C3-3 デジタル PCR法を用いたクリプトスポリジ

ウムの定量 

 クリプトスポリジウムオーシストに含まれる 18S 

rDNA遺伝子は、4回の測定の平均で 1オーシ

ストあたり、28±4コピーであった（表 10）。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 19）、理論上の

値に近い定量値が得られた。加えて、18S 

rDNA 遺伝子を標的としたプライマー・TaqMan

プローブを用いた本 PCR は、デジタル PCR で

も利用可能であった。この反応系を利用して、次

に rRNAの定量を試みた。 

 rRNA から逆転写反応後の cDNA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（表 10）。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）20）と対応が得られた。 

デジタル PCR 法によって水道原水試料中の

オーシストの定量を試みた結果、標準試料の場

合と比べ、PCR 反応の阻害の影響か蛍光曲線

の立ち上がりが遅い傾向にあった。このため、

PCR のサイクル数を 50 サイクルと通常より長く

設定し、影響を緩和して定量を実施した。その結

果、デジタル PCR法とリアルタイム PCR法は同

様の定量値が得られた（図 22）。サンプル毎の

誤差も小さかった。 

以上の通り、デジタル PCR とリアルタイム

PCRは同じ濃度（コピー数）が得られ、リアルタイ

ム PCR の信頼性が支持された。いずれの方法

によってもクリプトスポリジウムの定量が可能であ

った。 

 

C3-4 相模川水系における遺伝子検出法を用

いた原虫調査 

 検鏡法および遺伝子検出法の結果を表 11 に

示した。クリプトスポリジウムの結果が両法が一致

したのは全体の 78%（両方陰性 47%、両方陽性

31%）であった。一致しなかったのは 22%であり、

全て遺伝子検出法のみ陽性であった。一致しな

かった理由として、試料中のオーシスト濃度が約

3個相当以下と低かったことが原因の 1つとして

考えられた。後述の塩基配列決定からはクリプト

スポリジウムの配列が得られており、遺伝子検出

法のみ陽性でも問題なかった。陽性となった試

料の定量において、定量結果におよそ乖離はな

かった。蟹淵排水路において例外的に大きく乖

離し、特に 2014.12.17 の試料では、検鏡法で

188 個検出されたのに対して、遺伝子検出法で

は3.6個相当しか検出されなかった。この試料に

おける内部標準遺伝子の増幅曲線の Ct 値は、

陰性対象試料とほぼ同等の値を示し、PCR 阻

害がはなかった。しかし過去の調査においても、

畜舎施設の夾雑物の多い試料では遺伝子検出

法の検出数が減少することが報告されていた 31)。

そのような試料では、さらなる核酸の精製、環境

中あるいは排水処理過程における核酸の分解



の可能性を検討する必要が考えられた。以上の

結果から、遺伝子検出法は検鏡法と比較しても

同等かもしくはそれ以上の感度を有すると考えら

れた。 

ジアルジアの試験で両法の定性結果が一致

したのは 81％であったが、これらは両法とも陰性

であった（表 11）。両法の定性結果が一致しなか

ったのは 19%であり、全て検鏡法のみ陽性であ

った。今回、陽性となったのは 7 試料と少なく、

蟹淵排水路の試料を除くと、検出個数は１～４個

であった。両法の定性結果の不一致は、試料中

のシストが少なかったのが原因の１つと考えられ

た。蟹淵排水路の結果は、クリプトスポリジウムで

も乖離が見られたので、クリプトスポリジウムと同

様の注意が必要と考えられた。 

 遺伝子検出法で得られた遺伝子増幅産物の

塩基配列の解読の結果、全ての試料からクリプト

スポリジウムの配列が得られ、遺伝子検出法の

特異性に問題はなかった（表 12）。今回の調査

では遺伝子検出法で 19試料が陽性となり、ブタ

由来の C. suis（AF115377）、ウシ由来の C. 

andersoni（AF093496）もしくはネズミ由来の C. 

muris（AB089284）、ヘビ（ヤマカガシ）由来の

C. sp.（AB222185）、カモ（カナダガン）由来の

C. sp.（AY324639）、上海の下水由来の C. sp.

（FJ205700）の塩基配列が得られた。その中で

も C. suisの遺伝子型は 14試料と最も多く確認

された。今回検出された C. andersoni、C. 

murisおよびC. suisはヒトからの検出事例は稀

である 32)。 

 今回の調査では支川合流前の座架依橋からク

リプトスポリジウムは検出されなかったが、各支川

からは多く検出され、支川合流後の寒川取水堰

からも検出された。さらに検出頻度の高い小鮎

川と中津川からは C. suisが多く検出されており、

寒川取水堰でも C. suis が確認された。過去の

調査においても、小鮎川、中津川からはブタ型

の C. parvumが検出された報告があり 33)、これ

らの支川、さらにはその支川に排水している畜

舎が相模川の大きな汚染源の１つではないかと

推察された。 

 

C3-5 高度浄水処理（オゾン処理）におけるクリ

プトスポリジウム等の不活化率の推算 

EPA マニュアルに従い浄水場オゾン接触槽

及び滞留槽における通常運転時の対数減少値

を計算した 24）。滞留槽出口の溶存オゾン濃度目

標値を 0.09 mg/Lで制御した通常時は、オゾン

によるクリプトスポリジウムの対数減少値は

0.07-Log（15％）、ジアルジアの対数減少値は

1.0-Log（90％）と計算された（表 13）。オゾン注

入率の目標値を 2 mg/Lで制御したオゾン注入

強化時は、オゾンによるクリプトスポリジウムの対

数減少値は 0.56-Log（73％）、ジアルジアの対

数減少値は 3.7-Log（99.98％）と計算された（表

14）。過去にＸ浄水場の原水水質が悪化したた
めオゾン注入率を 0.7 mg/Lに強化した際のクリ

プトスポリジウムの対数減少値は 0.15-Log

（29％）、ジアルジアの対数減少値は 1.6-Log
（98％）と計算された（表 15）。これらの結果から、

オゾン接触槽及び滞留槽ではクリプトスポリジウ

ムに対してあまり不活化効果がないと考えられた。

ジアルジアに対しては、冬季でもオゾン注入を強

化すれば、ある程度の不活化効果が期待できる

結果であった。 
X 浄水場と同様に上下迂流向流３段接触方

式のオゾン接触槽を有し、さらに前段ろ過池も有

する Y 浄水場のオゾン接触槽及び滞留槽にお
ける対数減少値を計算した（表 16、17）。この際

のクリプトスポリジウムの対数減少値は 0.03～

0.13-Log（6.7～26％）、ジアルジアの対数減少
値は 0.54～1.3-Log（71～95％）と計算され、X

浄水場と同程度であった。いずれの浄水場にお

いても臭素酸は基準内であったが、その兼ね合

いからオゾン濃度の大幅な増は考えられていな

い。 

以上の結果から、水温が高い夏季であっても、

クリプトスポリジウムに対するオゾンの不活化効

果はあまり大きくはないと推算された。2010年に

問題となったスウェーデンの浄水場では、前

オゾン処理が導入されていたが、この集団感

染の経験と国内浄水場の計算から、オゾン処

理には依存できないと考えられた。従来は、



オゾン処理はクリプトスポリジウムに対して

効果があると考えられていたが、臭素酸のこ

とからオゾンを多く使うことができず、現実

には効果がないと認識を改めなければならな

かった。 
 

C3-6  国内外の発生動向、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、大規模集団

感染を防ぐのに必要なバリア 

国内では 2010 年に千葉県内の小規模貯水

槽水道における、蛇口を介した水系集団感染が

報告されていた 34)。概要は以下のとおりであっ

た。有症状者は聞き取り調査した 43 名中の 39

名（91％）であった。蛇口水から残留塩素が検出

されず、地下受水槽、蛇口水からジアルジアとク

リプトスポリジウムが検出された。便検査した 9名

中の 4名からジアルジアが検出され、ジアルジア

集団感染と確認された。地下受水槽に給水して

いる市水道水からは不検出であった。この集団

感染は、1994 年の平塚市におけるクリプトスポリ

ジウム集団感染とよく似たもので、ビル建築物の

貯水槽の管理を徹底する必要が指摘される 35）。 

 海外では、2010 年にスウェーデンで推定

27,000 人が発症する水道を介した大規模なクリ

プトスポリジウムの集団感染が生じており、米国

Milwaukee に次ぐ世界第二位、欧州最大規模

と、未だに注意を要することに変わりはなかった
17）。問題の浄水場では前オゾン処理、凝集沈

殿・急速ろ過、結合塩素消毒と、国内と同様の浄

水処理がなされており、処理の不足が懸念され

た。この事故の後に紫外線消毒が導入されてお

り、国内で大規模集団感染を未然に防ぐために、

同様に対策の導入を推奨すべきと考えられた。

スウェーデンでは、翌 2011年にも水道の関連が

疑われる 20,000人のクリプトスポリジウム集団感

染が報告されており、分かっていても防ぎきれな

い現実を、目の当たりにさせられる。 

 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 18）36）。これには前述の

2010年のスウェーデンの事例が 1万人規模とし

て記載されている。また、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 36）。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

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 23）。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 19）20, 31）。であれば、浄水場

において対策をせざるを得ない。（もちろん、浄

水場にかかる負担を減らすために、流域管理を

行うことも重要である。） 

 国内で浄水等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 20）（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、越生町のク

リプトスポリジウムと雑居ビルのジアルジア集団

感染事例で、患者が発生してから水道が疑われ

て、原因調査の結果として検出された事例であ

った。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と見

られる。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、

過去の水系感染への反省を踏まえたもので、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。 

 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

なので、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 37）。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 24）38, 

39, 40）。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 5 μm 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 26）、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 25）、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。導入例として例えば、膜処理とし

て国内最大規模の横浜市川井浄水場、通知前

から率先導入された八戸圏域水道企業団蟹沢

浄水場における紫外線処理装置がある。 

 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 26）。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 41）。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 42、43）。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 43）。このような状況は、平時のリスク管

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。そこに上述の問題が発生し、大規模

な集団感染へと発展した。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。 

 このマルチプルバリアにどの程度の性能が必

要であるか、難解なリスク論を避けて、単純計算

を試みた。国内の越生町の事例 25）、欧州最大

の事例 17）、過去最大の米国の事例 26）、におけ

る発症者数を0人にするのに必要な病原体除去

の性能を単純に計算した（表 21）。次に患者は 1

日に発生したのではなく、数日間続いて発生し

ているので、仮に 10 日間の患者発生が蓄積し

た結果と想定し、単純に患者数を 10 で割った

（対数表記から 1引いた）除去性能を求めた。結

果として 3.0 ないし 4.6 となり、患者発生を 1 人

未満に抑えるには、3 ないし 5-Log 程度の、クリ

プトスポリジウムの除去が必要だったと考えられ

た。つまりそのまま、国内の浄水場におけるクリ

プトスポリジウム対策として、3ないし 5-Log程度

の除去性能が推奨と考えられた。現在国内では、

凝集沈殿ろ過の濁度管理の徹底と河川の流域

管理等を含め、3-Log が達成され、患者が発生

しない程度に抑えが効いていると想像される。 

 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、未然に汚染と感染事故を防ぐこと

が先にある。対策前の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るのも変な話である。大体、

検査は時々にしか行われないので、現在の汚染

状況はよくわかならない。繰り返しになるが、まず

は必要な対策を導入することが先で、その後に

検査による正しい陽性陰性判定が可能となると

考えられた。 

 

D．結論 

D1-1 耐震性貯水槽における従属栄養細菌数 

従属栄養細菌数の増加により、水質の基準値

を超過していないが、わずかとはいえ滞留また

はその恐れを複数の耐震性貯水槽において認

めた。従属栄養細菌数の利用は有効であった。 

 

D1-2 水道配管内の拭き取り従属栄養細菌数 

 水の滞留部分、赤錆の苦情があった配管にお

いて、配管内面から高い従属栄養細菌数が検

出された。配管の末端であったり、ブロック化に

より流速が遅くゴミが蓄積することが問題と考えら

れた。滞留が発生しない、配管を健全に維持す

るための設計や工事方法の工夫が必要と考えら

れた。 

 

D1-3 蛇口等水環境のレジオネラ属菌の検出 

これまで注意が払われていなかった、身の回

りの水環境、蛇口の初流水を狙ってレジオネラを

検査した。家庭蛇口等にレジオネラ汚染があっ

た。新築の特定建築物において、入居前の時点

で既に水道水の滞留によると考えられる微生物



汚染が発生していた。入居後は一般細菌数等

の減少がみられたものの、レジオネラ属菌は継

続して検出され、除去困難なバイオフィルムの定

着が想像された。医療機関の蛇口からもレジオ

ネラ属菌が検出された。検出率は機関により若

干異なり、遊離残留塩素濃度との関連が示唆さ

れた。病院等の慢性的な大容量貯水の滞留に

は追加塩素を行うこと、施設にかかわらず遊離

残留塩素 0.2 mg/L 以上が検出されるまで捨て

水する等の、注意喚起が必要と考えられた。 

 

D1-4 粉体ろ過法の細菌濃縮への応用 

クリプトスポリジウムのろ過濃縮を目的とした粉

体ろ過法は、実環境水における大腸菌、嫌気性

芽胞菌への応用が可能であった。大容量からの

細菌試験に活用が期待される。 

 

D2-1 凝集沈殿-PTFE フィルターろ過によるア

デノウイルス、ポリオウイルスの除去性 

従来から広く用いられる塩基度 50%の PACl

（PACl-50s）を用いた凝集沈澱処理におけるア

デノウイルス及びポリオウイルスの除去率は、

PFU 法にて評価した場合、それぞれ 0.1～1.4 

Log、0.5～2.4 Log であった。凝集沈澱後に急

速ろ過を模した膜ろ過処理を追加したアデノウイ

ルス及びポリオウイルスの除去率は、それぞれ

1.9～3.7 Log、2.4～3.9 Log となった。  

 

D2-2 トウガラシ微斑ウイルスの指標としての有

効性 

 同じく PAClを用いた凝集沈澱−砂ろ過処理に

おけるアデノウイルス、コクサッキーウイルス、A

型肝炎ウイルス、マウスノロウイルスの除去率は、

PCR 法にて評価した場合、それぞれ 1.4−2.4 

log、0.9−2.7 log、0.8−2.4 log、0.8−2.0 logで

あった。トウガラシ微斑ウイルスの除去率と各ウイ

ルスの除去率の間には高い相関関係が認めら

れたことより、トウガラシ微斑ウイルスが、水系感

染症ウイルスの凝集沈澱−砂ろ過処理性を評価

する上で有効な指標となる可能性が示唆され

た。 

 

D2-3 国内浄水場におけるウイルス除去の実測 

水環境中に高濃度で存在するトウガラシ微斑

ウイルスを測定対象とすることにより、実浄水場

のウイルスの除去効率を実測することができた。

凝集・沈殿、急速砂ろ過では 4.3～5.2-Logの除

去率が得られた。トウガラシ微斑ウイルスは、ウ

イルス指標として有効と期待された。 

 

D3-1  クリプトスポリジウムの吸引式粉体ろ過法 

 試料間のコンタミネーションを抑えるための、吸

引ろ過の粉体ろ過法によるクリプトスポリジウムの

濃縮が可能となった。低温の原水ではろ過の最

中に粉体濾過層に気泡が生じて正常な濃縮が

行えない恐れがあり、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、特注品に加えて、汎用品で

も使用可能で、より低コストな実施も可能であっ

た。 

 

D3-2 格子入り観察フィルター上での MPN 法

を用いたクリプトスポリジウム定量 

格子入り観察フィルター上でクリプトスポリジウ

ムを均一に分散させ、クリプトスポリジウムの

MPN 法による計数が可能となった。多数のクリ

プトスポリジウムが検出される場合に有用と考え

られた。 

 

D3-3 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、クリプトスポリジウムの 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。18S 

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

れた検量線とほぼ対応しており、検量線の信頼

性が支持された。デジタル PCR 法を用いて、標

準試料を用いること無く、水道原水試料中のクリ

プトスポリジウムオーシストを定量することも可能



であった。既存のリアルタイム PCR 法と同様の

定量値が得られ、いずれの方法でも定量が可能

と考えられた。 

 

D3-4 相模川水系における遺伝子検出法を用

いた原虫調査 

 検鏡法と遺伝子検出法の定性的な一致率は、

クリプトスポリジウムは 78%、ジアルジアは 81%と

概ね良好であった。遺伝子増幅産物の塩基配

列は、相模川ではブタ由来の C. suis が多く検

出された。C. suisは小鮎川、中津川において高

頻度で検出されたことから、相模川の原虫汚染

はこれらの支川の影響が大きいと推察された。

遺伝子増幅産物の塩基配列の解読によるクリプ

トスポリジウムの種の同定は、調査流域の汚染原

因の推定に有用と考えられた。 

 

D3-5 高度浄水処理（オゾン処理）におけるクリ

プトスポリジウム等の不活化率の推算 

EPA マニュアルに従い計算した対数減少値

から、国内浄水場の通常のオゾン注入ではオゾ

ン接触槽及び滞留槽でのクリプトスポリジウムの

不活化効果は低いと計算された。2010 年にスウ

ェーデンで水道を介したクリプトスポリジウムによ

る大規模集団感染では、前オゾン処理が導入さ

れていたが、この集団感染の経験と上記計算か

ら、オゾン処理には依存できないと考えられた。 

 

D3-6  国内外の発生動向、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、大規模集団

感染を防ぐのに必要なバリア 

小規模貯水槽水道における、蛇口を介したジ

アルジアの水系集団感染が報告され、ビル建築

物の貯水槽の管理を徹底することが必要と考え

られた。2010 年と 2011 年に欧州最大規模の、

スウェーデンで水道を介したクリプトスポリジウム

による集団感染が生じており、未だに注意を要

することに変わりはなかった。この事故の後に紫

外線消毒が導入され、国内でも同様の対策導入

を推奨すべきと考えられた。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。過去の集団感染では

数千人から数十万人、すなわち 4-Log 弱から

6-Log 弱が発生しており、10 日間かけて蓄積し

たと想定した場合、この患者数を 0人に抑えるに

は、合計で 3-Log ないし 5-Log 程度となるマル

チプルバリアの導入が推奨との単純計算ができ

た。対策することにより、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、検査法にとっての正しい陽性陰性判定が可

能と考えられた。 
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表 1 耐震性貯水槽における従属栄養細菌数の増加 

施設 耐震性貯水槽仕様他 採水日 
従属栄養細菌 
(CFU/mL) 

従属栄養細菌14日後

(CFU/mL) 
一般細菌 
(CFU/mL) 

残留塩素 
(mg/L) 

pH
値 
水温
(℃) 

採水直前の 
推定捨水量(㎥) 

N1 圧力式 100㎥ 鋼製内面ｴﾎﾟｷｼ樹脂塗装 H26.6.26 10 110  0.20 - 16.5 0.3 

 H9竣工 5.4 回/日(夏季) H26.7.28 90 140  0.18 - 19.3 6 

 採水φ50管  H26.8.25 200 1200  0.16 - 21.5 10 

 流向設定なし（対称構造） H26.9.25 8 44 0 0.40 7.5 19.2 0.4 

   H26.10.29 12 30  0.44 - 14.4 0.25 

   10.29流出側ドレン 6 10  0.44 - 14.5 - 

N2 圧力式 100㎥ 鋼製内面ｴﾎﾟｷｼ樹脂塗装 H26.6.26 1 120 - 0.24 - 18.7 0.7 

 H10竣工 3.6 回/日(夏季) H26.8.25 12 1700 - 0.12 - 22.2 6 

 採水φ50管 H26.9.4 2 68 0 0.42 7.5 22.3 0.3 

 流向設定なし（対称構造） H26.10.29 18 40 - 0.56 - 14.4 0.15 

H1 圧力式 100㎥ ﾓﾙﾀﾙﾗｲﾆﾝｸﾞ鋳鉄管 H26.7.17 3 38 - 0.34 7.2 20.8 0.25 

 H16竣工 6.0 回/日 流向逆 7.17配水本管水栓 0 2 - 0.38 7.2 21.3 - 

 採水立水栓 H26.8.21 2 7 - 0.31 - 22.0 0.5 

   8.21配水本管水栓 0 3 - 0.35 - 23.0 - 

   H26.9.29 0 44 - 0.35 7.2 21.0 0.5 

   9.29配水本管水栓 0 1 - 0.36 7.2 21.3 - 

H2 圧力式 100㎥ ﾓﾙﾀﾙﾗｲﾆﾝｸﾞ鋳鉄管 H26.7.17 4 8 - 0.30 7.2 22.2 0.25 

 H19竣工 24回/日 流向正 H26.8.21 0 2 - 0.30 - 23.0 0.5 

 採水立水栓 H26.9.29 4 16 - 0.36 7.2 23.0 0.5 

H3 圧力式 100㎥ ﾓﾙﾀﾙﾗｲﾆﾝｸﾞ鋳鉄管 H26.7.17 2 660 - 0.28 7.2 24.2 0.25 

 H23竣工 2.4 回/日 流向逆 7.17配水本管水栓 0 0 - 0.29 7.2 20.8 - 

 採水立水栓 H26.8.21 2 14 - 0.25 - 26.0 0.5 

   8.21配水本管水栓 0 1 - 0.29 - 25.7 - 

   H26.9.29 0 14 - 0.27 7.2 23.4 0.5 

   9.29配水本管水栓 0 2 - 0.26 7.2 23.0 - 

NA1 大気開放式1000㎥ PC. 内面塗装なし H26.8.5 32 430 2 0.38 7.5 14.1 0.2 

 S59竣工 採水φ50管 流向正 H26.8.19 85 540 0 0.28 7.3 15.3 0.2 

NA2 圧力式330㎥ ﾓﾙﾀﾙﾗｲﾆﾝｸﾞ鋳鉄管 S62竣工 H26.8.5 2 5 1 0.38 7.5 19.5 0.2 

 25回/日  流向正  採水φ50管 H26.8.19 4 5 1 0.30 7.4 17.5 0.2 

NA3 圧力式100㎥×3基並列 ﾓﾙﾀﾙﾗｲﾆﾝｸﾞ鋳鉄管 H26.8.5 114 120 2 0.26 7.8 20.7 0.1 

 H7竣工 0.63回/日 流向逆 採水φ50管 H26.8.19 36 100 0 0.22 7.5 20.4 0.1 

K1 圧力式50㎥ ﾓﾙﾀﾙﾗｲﾆﾝｸﾞ鋳鉄管H8竣工 
5.2 回/日 流向正 採水φ50管 

H26.8.22 1 4 - 0.28 7.3 25.2 0.12 

K2 圧力式50㎥ ﾓﾙﾀﾙﾗｲﾆﾝｸﾞ鋳鉄管 H8竣工 
14.6 回/日 流向正 採水φ50管 

H26.8.22 1 40 - 0.42 7.2 23.2 0.12 

K3 圧力式50㎥ ﾓﾙﾀﾙﾗｲﾆﾝｸﾞ鋳鉄管 H7竣工 
3.5 回/日 流向正 採水φ50管 

H26.8.22 0 2 - 0.26 7.2 24.0 0.12 

K4 圧力式60㎥ ﾓﾙﾀﾙﾗｲﾆﾝｸﾞ鋳鉄管 H9竣工 
1.4 回/日 流向正 採水φ50管 

H26.8.22 28 130 
- 

0.30 7.7 21.8 0.12 



 

 

 

配管 

No. 
採取日 採取形状 管口径 敷設年（年） 使用年数（年） 

拭き取り面積 

(cm2) 

従属栄養細菌数 

配管単位面積あたり 

(CFU/cm2) 
空気中(CFU/mL) 

1 H25.12.10 配水管穿孔片 φ150 H13 12 3.1 52 ― 

2 H26.1.10 配水管穿孔片 φ75 S45 43 4.9 2 3 

3 H26.1.21 配水管穿孔片 φ75 H7 18 2.8 36 5 

4 H26.9.12 配水管穿孔片 φ75 S60 29 3.1 6 0 

5 H26.9.12 配水管穿孔片 φ100 S59 30 1.1 0 0 

6 H26.9.26 配水管穿孔片 φ75 S40 49 4.9 12 0 

7 H26.10.30 給水管 φ30 S40 49 4.0 0 ― 

8 H26.11.4 給水管 φ25 S40 49 4.0 0 ― 

9 H27.1.14 配水管穿孔片 φ150 H13 13 3.1 0 0 

10 H27.1.23 配水管穿孔片 φ75 H7 19 3.1 10（13） 14（20） 

11 H27.12.1 配水管 φ75 S55 35 4.0 48（55） 0（0） 

12 H28.1.25 配水管穿孔片 φ75 S61 29 9.6 2（4） 1（3） 

13 H28.1.25 給水管 φ20 H10 17 4.0 8（15） ― 

14 H28.2.9 配水管穿孔片 φ75 H10 17 1.8 11（11） 0（0） 

15 H28.2.10 配水管穿孔片 φ75 S43 47 9.6 1,083（1,688） 4（6） 

16 H28.2.10 給水管 φ16 S43 47 4.0 28（50） 2（3） 

表 2 配水管給水管内壁の従属栄養細菌数 

※No.7、8、11、16は拭き取った 3箇所、No.13は拭き取った 2箇所の平均値 

※( )内は培養 14日後の値 
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図 1 配管 14～16（表 2）の区域図 

表 2にある配管 15以降の、およそロの字になったループ部分には、大口需要者のスーパーマーケ

ットと、アパートを中心とした 50家庭ほどの家屋が存在する。右端の常時閉じている制水弁は、

別系統との非常時の融通を目的としたもので、その付近の滞留解消も将来の課題となり得る。 

 
＜配管 16＞ 

採取時茶褐色の沈着あり 

 

 

③ 

② 

＜配管 15＞ 
・採取時茶褐色と黒褐色の
沈着あり 
・分岐点から約 3mの地点 

 
＜配管 14＞ 
採取時茶褐色の沈着 
わずかあり 

（拭き取り後の配管） 

（拭き取り後の配管） 

制水弁 
（常時閉じている） 

① 

（拭き取り後の配管） 

スーパーマーケット 

30m 

※斜体数値は流速（平成 16年度日最大配水量発生時） 

‖ ～ ～ 水の流れ 
0.1m/s 

0.1m/s 

0.1m/s 

0.1m/s 

0.1m/s 

0.1～0.5m/s 



 

 

 

A)No.2

C)No.3

E)No.4

住居建築中

No.2工事箇所

図 2 従属栄養細菌数を測定した配管等の一部写真

A)No.2状況 

C)No.3外観 

E)No.4外観 

住居建築中 

工事箇所 

図 3  

従属栄養細菌数を測定した配管等の一部写真

給水管口径

 No.2（図 2）

4 

 

従属栄養細菌数を測定した配管等の一部写真

管長 50m

給水管口径 13mm 

）の配管状況図

従属栄養細菌数を測定した配管等の一部写真

口径

 

の配管状況図 

従属栄養細菌数を測定した配管等の一部写真 

B)No.2

D)No.3

F)No.4

口径 50mm 

 

 

 

B)No.2拡大 

D)No.3拡大 

F)No.4綿棒 

口径 75mm75mm 
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表 3 配管内拭き取りの従属栄養細菌数 

サンプ

ル 

No. 採水日 工事内容 気温 水温 残留塩素 使用年数 管種 材質 口径 

ふき取り面

積 

従属栄養細菌数(測定数） 

従属栄養細菌数 

（cfu/cm2) 

7日後 14日後 7日後 14日後 

1 7/22 漏水配管修繕工事 31.0 26.5 0.47 >30 給水管 鉛 13mm 6.1 0 0 1 7 0 0 

1 7/22 漏水配管修繕工事 31.0 26.5 0.47 10 給水管 PE二層管 13mm 6.1 1 2 5 10 <1 1 

2 8/6 配管伸長設置工事 37.5 - 0.17 15 配水管 PE 50mm 2 0 0 4300 4200 0 2125 

2 

8/6 配管伸長設置工事 37.5 - 0.17 15 配水管 

PE(汚れていた部

分） 50mm 2 0 0 2500 3500 0 1500 

2 8/6 配管伸長設置工事 37.5 - 0.17 15 配水管 鉄キャップ 50mm 3.1 0 0 4500 3600 0 1306 

3 8/21 漏水配管修繕工事 36.0 25.6 0.40 39 給水管 鉛 13mm 6.1 0 3 1 4 <1 <1 

3 8/21 漏水配管修繕工事 36.0 25.6 0.40 <30 給水管 PE二層管 13mm 6.1 0 3 0 3 <1 <1 

3 8/21 漏水配管修繕工事 36.0 25.6 0.40 >39 配水管 VP 25mm 11.8 0 0 0 0 0 0 

4 10/15 漏水配管修繕工事 26.0 23.0 0.39 32 給水管 鉛 13mm 6.1 0 0 0 0 0 0 

4 10/15 漏水配管修繕工事 26.0 23.0 0.39 32 給水管 鉛 13mm 6.1 0 0 0 1 0 <1 

5 11/27 漏水配管修繕工事 13.0 17.5 0.34 38 給水管 鉛 13mm 6.1 13 9 18 18 2 3 

サンプル No.1,3,4,5の水温と残留塩素は近隣の公園や神社より採水して測定を行った。 



 

 

図 4 

A: 工事現場の様子

B: 切り落とした配水本管

C: 拭き取り後、茶色の

 

 

表 4 

①ﾓﾙﾀﾙﾗｲﾆﾝｸﾞ鋳鉄管

②ﾓﾙﾀﾙﾗｲﾆﾝｸﾞ鋳鉄管

③ﾓﾙﾀﾙﾗｲﾆﾝｸﾞ鋳鉄管

④ｴﾎﾟｷｼ紛体ﾗｲﾆﾝｸﾞ鋳鉄管（異形管）

⑤ﾓﾙﾀﾙﾗｲﾆﾝｸﾞ鋳鉄管

⑥ﾓﾙﾀﾙﾗｲﾆﾝｸﾞ鋳鉄管

配管径は全て100mmであった。採取場所は全て側面側で行った。

参考として、採取日は1，2が平成27年5月22日、3，4が28日、5，6が6月5日だった。

 

 

 布設替え工事と採取（表

工事現場の様子

切り落とした配水本管

拭き取り後、茶色の

 布設替え工事の配管内面の従属栄養細菌数

①ﾓﾙﾀﾙﾗｲﾆﾝｸﾞ鋳鉄管

②ﾓﾙﾀﾙﾗｲﾆﾝｸﾞ鋳鉄管

③ﾓﾙﾀﾙﾗｲﾆﾝｸﾞ鋳鉄管

④ｴﾎﾟｷｼ紛体ﾗｲﾆﾝｸﾞ鋳鉄管（異形管）

⑤ﾓﾙﾀﾙﾗｲﾆﾝｸﾞ鋳鉄管

⑥ﾓﾙﾀﾙﾗｲﾆﾝｸﾞ鋳鉄管

配管径は全て100mmであった。採取場所は全て側面側で行った。

参考として、採取日は1，2が平成27年5月22日、3，4が28日、5，6が6月5日だった。

試料番号、管種

布設替え工事と採取（表

工事現場の様子 

切り落とした配水本管 

拭き取り後、茶色の汚れが

布設替え工事の配管内面の従属栄養細菌数

①ﾓﾙﾀﾙﾗｲﾆﾝｸﾞ鋳鉄管

②ﾓﾙﾀﾙﾗｲﾆﾝｸﾞ鋳鉄管

③ﾓﾙﾀﾙﾗｲﾆﾝｸﾞ鋳鉄管

④ｴﾎﾟｷｼ紛体ﾗｲﾆﾝｸﾞ鋳鉄管（異形管）

⑤ﾓﾙﾀﾙﾗｲﾆﾝｸﾞ鋳鉄管

⑥ﾓﾙﾀﾙﾗｲﾆﾝｸﾞ鋳鉄管

配管径は全て100mmであった。採取場所は全て側面側で行った。

参考として、採取日は1，2が平成27年5月22日、3，4が28日、5，6が6月5日だった。

試料番号、管種

布設替え工事と採取（表 4の試料

汚れが落ちた様子

布設替え工事の配管内面の従属栄養細菌数

従属栄養細菌数

懸濁液
(cfu/mL)

24
36
52,000
23,000
430
520

配管径は全て100mmであった。採取場所は全て側面側で行った。

参考として、採取日は1，2が平成27年5月22日、3，4が28日、5，6が6月5日だった。

培養7日後

6 

の試料 1、2に対応）

落ちた様子 

布設替え工事の配管内面の従属栄養細菌数 

従属栄養細菌数

同単位面積当たり
(cfu/㎠)

60
90

130,000
57,000
1,100
1,300

配管径は全て100mmであった。採取場所は全て側面側で行った。

参考として、採取日は1，2が平成27年5月22日、3，4が28日、5，6が6月5日だった。

培養7日後

に対応） 

 

同単位面積当たり 懸濁液
(cfu/mL)

60
90

130,000 56,000
57,000 23,000
1,100
1,300

参考として、採取日は1，2が平成27年5月22日、3，4が28日、5，6が6月5日だった。

懸濁液
(cfu/mL)

同単位面積当たり
(cfu/㎠)

32
178
56,000
23,000
590
600

14日後
同単位面積当たり

(cfu/㎠)

80 35年（S55竣工)
440 35年（S55竣工)
140,000 26年（S64竣工)　
58,000 26年（S64竣工)　
1,500 49年（S41竣工)
1,500 49年（S41竣工)

35年（S55竣工)

35年（S55竣工)

26年（S64竣工)　

26年（S64竣工)　

49年（S41竣工)

49年（S41竣工)

使用年数

26年（S64竣工)　

26年（S64竣工)　
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7.0cm/秒 3.5cm/秒 φ200 DIP

Fe  1.34 mg/L
Mn  0.038 mg/L
Al  0.84 mg/L
硬度　23 mg/L

φ100 DIP φ50 HIVP

7.9cm/秒 5.5cm/秒 6.6cm/秒 3.8cm/秒

※流速はシミュレーション
によるH26年度年平均値

φ
10
0 
C
IP
 (ﾓ
ﾙ
ﾀﾙ
ﾗｲ
ﾆﾝ
ｸﾞ
鋳
鉄
管
)

7日後 14日後

① 60 80
② 90 440

7日後 14日後

③ 130,000 140,000
*④ 57,000 58,000
*異形管ｴﾎﾟｷｼ紛体ﾗｲﾆﾝｸﾞ鋳鉄管

7日後 14日後

⑤ 1,100 1,500
⑥ 1,300 1,500

*④
③13

.2
cm
/秒

11
.3
cm
/秒

3.
6c
m
/秒

9.
0c
m
/秒

5.
1c
m
/秒

1.
7c
m
/秒

1.
3c
m
/秒

 

図 5 採取試料の位置関係の模式図 

縦方向の線が問題の配水管で、布設替え工事を行った。丸 1 から 6 の後の数値は従属栄養

細菌数を表し、表 4より再掲した。試料 3，4の箇所が左に曲がっているのは、迂回のため

に配管が上方向に立ち上がっていることを意味しており、左を通った意味ではない。図の

上と下に、左右に伸びる配水管がある。上の配水管は右に続いているが、下の配水管は、

右下で行き止まりになっている。左の写真は、3，4 の配管内から採取されたゴミで、元素

分析の結果を下に記入した。配管にそって、シミュレーションにより求めた年平均の流速、

管径、管の種類等を記入した。 
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表 5  家庭環境で採取した水試料の性状と Legionella属菌の汚染状況 

 

 

 

培養
陽性
LAMP
陽性

平均 平均 平均a

台所 蛇口水 H25 4 6 0 1 0 0 29.3 23.5 ～ 42.0 0.63 0.5 ～ 0.8 2.3 不検出 ～ 3.0

H26 6 8 0 1 1d 3 26.5 24.0 ～ 30.0 0.14 0.0 ～ 0.53 2.3 0.3 ～ 5.1

浄水器 蛇口水 2 2 0 0 0 0 24.4 22.5 ～ 26.2 0.00 0.0 ～ 0.0 3.9 3.7 ～ 4.2

浴室 蛇口水 H25 4 5 0 0 0 0 29.8 24.5 ～ 42.0 0.47 0.0 ～ 0.8 2.2 1.0 ～ 2.7

H26 8 8 0 1 0 1 26.0 18.5 ～ 36.0 0.19 0.0 ～ 0.45 2.3 0.3 ～ 4.0

給湯水 H25 4 7 0 1 0 0 34.4 26.5 ～ 39.0 0.20 0.0 ～ 0.8 3.8 13.0 ～ 4.5

H26 9 10 1b 15 6 0 7 32.5 28.0 ～ 39.0 0.12 0.0 ～ 0.50 3.6 1.4 ～ 6.3

洗面台 蛇口水 H25 3 4 1c 370 2 0 0 26.0 26.0 ～ 26.5 0.47 0.0 ～ 0.8 4.2 6.0 ～ 4.7

H26 4 5 0 0 0 1 25.6 25.6 ～ 30.0 0.16 0.02 ～ 0.33 2.0 0.6 ～ 3.5

庭 蛇口水 1 2 0 0 0 0 24.8 24.8 ～ 24.8 0.60 0.6 ～ 0.6 不検出 不検出 ～ 不検出

公園 蛇口水 - 1 0 0 0 0 26.5 26.5 ～ 26.5 0.00 0.0 ～ 0.0 - - ～ -

合計 68 2 12 1 12

a:幾何平均、b: L. pneumophila SG1 c: Legionella sp. L-29  d: L. anisa

家庭
数

試料

範囲

温度
レジオネラ
培養陽性

濃度
（cfu/10
0mL）

LAMP
陽性

アメーバ増
菌後試料

数
範囲

従属栄養細菌数（log10
CFU/mL）

範囲

塩素濃度（mg/L）
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図 6 調査対象とした新築の特定建築物の水道配管模式図 

調査対象外のフロア（地上 1階と 4階）は図から省略した。配管は地下受水槽から 2系統

にわかれていた。系統 2は、各階の右側で分岐し 3階まで伸びていた。系統１は、各階の

左側に分岐しつつ、屋上まで伸びて高置水槽に入り、不思議な複雑な構造だが高置水槽か

ら出た配管は 3階の 2つの部屋のみに入っていた。 

 

 

表 6 特定建築物の蛇口初流水において検出された、レジオネラ属菌の経時的変化 

 
 

  

系
統
１

系
統
２

採水場所
レジオネラ属菌数（CFU/100mL)

入居前
入居
1ヶ月後

入居
3ヶ月後

入居
5ヶ月後

入居
7ヶ月後

入居
9ヶ月後

入居
11ヶ月後

B1受水槽
出口 <1 <1 <1 <1 <1 <1 <1

3階D室
11      
L.anisa

<1 25
L.anisa

32 
L.anisa

1,600
L.anisa

670 
L.anisa

220
L.anisa

3階F室
20          
L.sp

<1 <1 <1 <1 <1 <1

3階H室

<1 66 
L.anisa
L.nautarum

19
L.anisa
L.nautarum

83
L.anisa

210
L.anisa
L.nautaru
m

<1 2
L.anisa

3階I室
12
L.nautarum

42
L.nautarum

240
L.anisa
L.nautarum

<1 150
L.anisa

510
L.anisa

1,000
L.anisa

C室

3階

A室 EV

B室 2階

I室
H室

G室 J室 EV D室

E室

F室

5階

K室 EV

加湿空調用

屋上

受水槽 地下1階地下 1 階受水槽

B

A
C

3 階

5 階

屋上

D

E

JG
H
I

K

2 階

高置水槽

系統１ 系統２
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表 7 医療機関の蛇口初流水における、レジオネラ培養陽性となった試料一覧 

 

 

 

 

  

温度 pH 残留塩素 LAMP 検出菌

D 病室　1　蛇口 26.9 7.7 < 0.1 - L. pneumophila SG5 20
病室　1　蛇口ｽﾜﾌﾞ - Legionella sp.
病室　2　蛇口 25.3 7.8 < 0.1 + L. pneumophila SG1

L. pneumophila SG5
Legionella  sp.

1,670

洗面台　1 26.4 7.8 < 0.1 - L. pneumophila SG5 50
洗面台　2 28.8 7.8 < 0.1 + L. pneumophila SG5 10
処置室給湯 31.5 7.8 < 0.1 + Legionella sp. 10
浴室蛇口 36.1 7.7 < 0.1 + L. pneumophila SG5 40
談話室　蛇口 29.2 7.8 < 0.1 + L. pneumophila SG5 180
手術室　水道 23.5 7.8 < 0.1 - L. feelei SG1 130
手術室　洗浄蛇口 24.7 7.8 < 0.1 + Legionella sp. 3,320
受水槽 18.0 7.8 0.11 + L. pneumophila SG5 120

E 病棟　廊下　洗面台　1 33.7 7.5 < 0.1 + L. pneumophila  SG1 610
病棟　廊下　洗面台　1
蛇口ｽﾜﾌﾞ

+ L. pneumophila  SG1

病棟　廊下　洗面台　2 33.4 7.5 < 0.1 + L. pneumophila  SG5 10
病室　1　蛇口 31.1 7.5 < 0.1 + L. pneumophila  SG1 90
病室　2　蛇口 33.4 7.6 < 0.1 + L. pneumophila  SG1

L. feelei  SG1
1,910

談話室　蛇口 26.7 7.5 < 0.1 + L. pneumophila  SG1 3,600
談話室　蛇口　ｽﾜﾌﾞ - L. pneumophila  SG1
ステーション 33.6 7.6 < 0.1 + L. pneumophila  SG1 3,500

F 談話室　蛇口　1 26.7 7.5 0.15 + Legionella  sp. 430
談話室　蛇口　2 30.9 7.6 0.14 - Legionella  sp. 270
病棟　洗面台 35.3 7.4 0.16 - Legionella  sp. 130
病室　蛇口 28.5 7.4 0.16 - Legionella  sp. 20

医療機関
菌数

(CFU/100ml)



 

 

 

図 8 
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 コリラート

 

PTFE

図 7 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

コリラートMPN法と粉体ろ過－コリラート

 

PTFEフィルターの孔径

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
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フィルターの孔径 
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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

法と粉体ろ過－コリラート

 

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

法と粉体ろ過－コリラートMPN法 

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

 

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 

 

 



 

 

 図

大腸菌数

 

 

 図

 

図 9 X-MG

大腸菌数 

図 10 粉体ろ過法と公定法による嫌気性芽胞菌数

MG 培地･粉体ろ過法

粉体ろ過法と公定法による嫌気性芽胞菌数

培地･粉体ろ過法(混釈/

粉体ろ過法と公定法による嫌気性芽胞菌数

12 

/界面活性剤添加

粉体ろ過法と公定法による嫌気性芽胞菌数

界面活性剤添加)とメンブランフィルター法による

粉体ろ過法と公定法による嫌気性芽胞菌数 

とメンブランフィルター法によるとメンブランフィルター法によるとメンブランフィルター法による
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図 13 凝集沈殿、およびろ過処理における、水系感染症ウイルスとトウガラシ微斑ウイル

スの除去性 
 

図-1. PACl-50sを用いた凝集沈澱処理におけるアデノウイルス及びポリオウイルスの処理性 (PFU法にて評価)
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図-2. PACl-50sを用いた凝集沈澱−膜ろ過処理におけるアデノウイルス及びポリオウイルスの処理性 (PFU法にて評価)

0

1

2

3

4

5

0

1

2

3

4

5

L
og
除
去
率

水道原水

MLKJIHGFEDCBA

L
og
除
去
率

水道原水

MLKJIHGFEDCBA

ポリオウイルスアデノウイルス

図 11 PACl-50sを用いた凝集沈殿処理におけるウイルス除去（PFU法） 

図 12 PACl-50sを用いた凝集沈殿+ろ過処理（急速ろ過を模した 0.45μmPTFEフィル

ターろ過）におけるウイルス除去（PFU法） 
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表 8 

RNA 

Virus

DNA 

Virus

* Limit of detection: RNA viruses, 0.92 

copies/L.

図

 

図

Nicotiana tabacum 

感染例

 

 各種試料中のウイルスの存在状況

ウイルス

RNA 

Virus 

アイチウイルス

ノロウイルス

ノロウイルス

トウガラシ紫斑ウイルス

DNA 

Virus 

アデノウイルス

JCポリオーマウイルス

* Limit of detection: RNA viruses, 0.92 

copies/L.  

図 16 浄水場

図 14 トウガラシ微斑ウイルスによる

Nicotiana tabacum 

感染例 

各種試料中のウイルスの存在状況

ウイルス 

アイチウイルス 

ノロウイルス GI 

ノロウイルス GII 

トウガラシ紫斑ウイルス

アデノウイルス 40/41

ポリオーマウイルス

* Limit of detection: RNA viruses, 0.92 

浄水場における処理フローと採水地点

トウガラシ微斑ウイルスによる

Nicotiana tabacum cv. Xanthi

各種試料中のウイルスの存在状況

原水中の濃度

 

 

 

トウガラシ紫斑ウイルス 4.52 ± 

40/41型 2.61 ± 1.21 (n=12)

ポリオーマウイルス 1.82 ± 0.41 (n=11)

* Limit of detection: RNA viruses, 0.92 - 1.06 Log

処理フローと採水地点

トウガラシ微斑ウイルスによる

Xanthi-ncへの

14 

各種試料中のウイルスの存在状況 

原水中の濃度(Log10

2.55 ± 0.31 (n=3)

1.74 (n=1)

2.39 ± 0.62 (n=9)

4.52 ± 0.49 (n=17)

2.61 ± 1.21 (n=12)

1.82 ± 0.41 (n=11)
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17 原水中および各処理工程後における
白抜きのプロットは定量不可能，矢印は
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filtration） 

図 18 トウガラシ微斑ウイルス
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15 

原水中および各処理工程後におけるトウガラシ微斑ウイルス
白抜きのプロットは定量不可能，矢印は検出限界未満
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図 21

表 9 格子入り観察用フィルター上での、クリプトスポリジウム実数値と

平均値(/ml)
SD
範囲

表1　少数オーシストサンプル100回試験時の各値

 クリプトスポリジウム計数に

21 格子入り観察用フィルター上に、クリプトスポリジウムを均一に分散させる方法

格子入り観察用フィルター上での、クリプトスポリジウム実数値と

5.43
2.76
1～15

実計測値

表1　少数オーシストサンプル100回試験時の各値

クリプトスポリジウム計数に

格子入り観察用フィルター上に、クリプトスポリジウムを均一に分散させる方法

格子入り観察用フィルター上での、クリプトスポリジウム実数値と

分割なし
5.43
2.76
1～15 1.01～22.6

実計測値

表1　少数オーシストサンプル100回試験時の各値

クリプトスポリジウム計数にMPN

格子入り観察用フィルター上に、クリプトスポリジウムを均一に分散させる方法

格子入り観察用フィルター上での、クリプトスポリジウム実数値と

17 

分割なし
6.08
3.74

1.01～22.6

MPN値
表1　少数オーシストサンプル100回試験時の各値

MPN法の応用するための格子入り観察用フィルター

格子入り観察用フィルター上に、クリプトスポリジウムを均一に分散させる方法

格子入り観察用フィルター上での、クリプトスポリジウム実数値と

2分割
5.95
3.83

1.01～20.8

表1　少数オーシストサンプル100回試験時の各値
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格子入り観察用フィルター上に、クリプトスポリジウムを均一に分散させる方法
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表 10 

標準試料名

逆転写なし DNA

Std.1（1回目）

Std.1（2回目）

Std.2（1回目）

Std.2（2回目）

平均（DNA

逆転写あり cDNA

Std.1（1回目）

Std.1（2回目）

Std.2（1回目）

Std.2（2回目）

平均（cDNA

22 デジタル

 

 デジタル PCR

標準試料名 陽性セル数

DNA試料（1

回目） 

回目） 

回目） 

回目） 

DNA） 

cDNA試料（1

回目） 

回目） 

回目） 

回目） 

cDNA） 

デジタル PCRとリアルタイム

 

PCR法によるクリプトスポリジウム由来核酸の定量結果

陽性セル数/反応

1反応あたり

24 

29 

25 

31 

27±3 

1反応あたり

292 

325 

455 

461 

383±87 

とリアルタイム

  

18 

法によるクリプトスポリジウム由来核酸の定量結果
 

反応 推定コピー数

反応あたり 1 oocyst相当の

反応あたり 0.025 oocysts

 550±180

とリアルタイム PCR

法によるクリプトスポリジウム由来核酸の定量結果

推定コピー数/反応

相当の DNAを用いた

24 

30 

25 

32 

28±4 

0.025 oocysts相当の RNA

368 

423 

692 

707 

550±180 

によるオーシストの定量値の比較

法によるクリプトスポリジウム由来核酸の定量結果

反応 コピー数

を用いた PCR

RNAを用いた

21,900±7,080

によるオーシストの定量値の比較

法によるクリプトスポリジウム由来核酸の定量結果 

コピー数/オーシスト

PCR） 

24 

30 

25 

32 

28±4 

を用いた RT-PCR）

14,700 

16,900 

27,700 

28,300 

21,900±7,080 

 

によるオーシストの定量値の比較

オーシスト 

） 

 

によるオーシストの定量値の比較 
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表２　検出されたクリプトスポリジウム(Cryptosporidium)の遺伝子型

採水日 鳩川さくら橋 中津川第一鮎津橋 小鮎川第二鮎津橋 貫抜川境橋 玉川酒井橋 寒川取水堰 蟹淵排水路

2014.4.21 C. suis

2014.5.29 C. andersoni
or C. muris2014.7.14 C. suis

2014.8.21 C. suis C. sp. ①

2014.10.20 C. suis

2014.11.20 C. sp. ② C. suis C. sp. ② C. sp. ③

2014.12.17 C. suis C. suis

2015.1.13 C. suis

2015.1.22 C. suis C. suis C. suis

2015.2.17 C. suis C. suis C. suis

※　C . sp. ①：ヘビから分離　C . sp. ②：カモから分離　C . sp. ③：上海の下水から分離

 

 

 
 

表１　検鏡法および遺伝子検出法の結果

（個相当）（コピー） （個相当）（コピー）
2014.5.29 5 0 ND ND 0 ND ND
2014.8.21 5 0 ND ND 0 ND ND
2014.11.20 5 0 ND ND 0 ND ND
2014.5.29 5 0 ND ND 0 ND ND
2014.8.21 5 0 ND ND 0 ND ND
2014.11.20 5 0 0.51 9,200 0 ND ND
2014.5.29 5 0 ND ND 1 ND ND
2014.8.21 5 0 0.83 15,000 0 ND ND
2014.11.20 5 3 13 240,000 0 ND ND
2015.1.22 5 1 8.9 160,000 4 ND ND
2015.2.17 5 3 39 700,000 0 ND ND
2014.5.29 5 0 0.061 1,100 0 ND ND
2014.8.21 5 0 0.32 5,700 0 ND ND
2014.11.20 5 0 ND ND 0 ND ND
2014.12.17＊ 10 8 7.8 140,000 1 ND ND
2015.1.22 5 4 11 200,000 0 ND ND
2015.2.17 5 7 0.12 2,200 0 ND ND
2014.5.29 2.5 0 ND ND 0 ND ND
2014.8.21 5 0 ND ND 0 ND ND
2014.11.20 2.5 0 0.27 4,900 1 ND ND
2014.5.29 5 0 ND ND 0 ND ND
2014.8.21 5 0 ND ND 0 ND ND
2014.11.20 5 0 0.72 13,000 0 ND ND
2014.5.29 2.5 0 ND ND 0 ND ND
2014.8.21 2.5 0 ND ND 0 ND ND
2014.11.20 2.5 0 ND ND 0 ND ND
2014.4.21＊ 10 2 2.2 40,000 0 ND ND
2014.5.29 5 0 ND ND 0 ND ND
2014.7.14＊ 10 0 0.78 14,000 0 ND ND
2014.8.21 5 0 ND ND 0 ND ND
2014.10.20＊ 10 0 3.1 56,000 0 ND ND
2014.11.20 5 0 ND ND 0 ND ND
2015.1.13＊ 10 1 1.6 28,000 1 ND ND
2014.12.17＊ 10 188 3.6 65,000 13 ND ND
2015.1.22 2.5 55 2.2 39,000 19 ND ND
2015.2.17 2.5 42 1.8 32,000 0 ND ND

＊印は検鏡法と遺伝子法の試料を採水時から別々に分けた。無印は免疫磁性体粒子法による分離後に試料を分けた。
「ND」は検出限界未満のことで、対象の遺伝子が増幅しなかったことを示す。

畜舎下流 蟹淵排水路

採水場所 採水日
検水量
（L）

相模川
本川

相模川座架依橋

鳩川さくら橋

支川

相模川
本川

永池川平泉橋

寒川取水堰

貫抜川境橋

玉川酒井橋

中津川第一鮎津橋

小鮎川第二鮎津橋

遺伝子検出法
クリプトスポリジウム ジアルジア

検鏡法
（個）

遺伝子検出法検鏡法
（個）

表 11  相模川水系における遺伝子検出法を用いた原虫調査 

表 12  表 11において検出されたクリプトスポリジウムの遺伝子型 
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表 13 X浄水場の通常運転時の不活化効果  

 

計算条件 計算結果 
水温 5.8℃ 

対象 
クリプトス

ポリジウム 
ジアルジア 

溶存 O3 
(mg/L) 

HDT 
(min.) 

C* 
(mg/L) k10 0.068124 1.571291 

接 
触 
槽 

流入水 N.D. --- --- 

-log(I/I0) 

--- --- 
１段目出口 N.D. 4 0.000 --- 0.00 
２段目出口 0.05 4 0.025 --- 0.13 
３段目出口 0.11 4 0.055 0.01 0.25 

滞留槽出口 0.09 10 0.090 0.06 0.63 

合計 --- --- ---  0.07 1.01 
 

表 14 X浄水場のオゾン注入強化時の不活化効果  

 

計算条件 計算結果 
水温 5.4℃ 

対象 
クリプトス

ポリジウム 
ジアルジア 

溶存 O3 
(mg/L) 

HDT 
(min.) 

C* 
(mg/L) k10 0.065633 1.526999 

接 
触 
槽 

流入水 N.D. --- --- 

-log(I/I0) 

--- --- 
１段目出口 0.32 4 0.160 --- 0.51 
２段目出口 0.60 4 0.300 0.07 0.72 
３段目出口 1.01 4 0.505 0.12 0.91 

滞留槽出口 0.89 10 0.890 0.37 1.51 

合計 --- --- ---  0.56 3.65 
 

表 15 X浄水場の過去のオゾン注入強化時における不活化効果  

 

計算条件 計算結果 
水温 5℃ 

対象 
クリプトス

ポリジウム 
ジアルジア 

溶存 O3 
(mg/L) 

HDT 
(min.) 

C* 
(mg/L) k10 0.063234 1.483956 

接 
触 
槽 

流入水 N.D. --- --- 

-log(I/I0) 

--- --- 
１段目出口 N.D. 4 0.000 --- 0.00 
２段目出口 0.13 4 0.065 --- 0.28 
３段目出口 0.25 4 0.125 0.03 0.43 

滞留槽出口 0.21 10 0.210 0.12 0.91 

合計 --- --- ---  0.15 1.62 
注 採水は平成 25年 2月 21日。オゾン注入率目標値 0.7mg/Lで制御している。 



21 
 

表 16 Y浄水場の過去の不活化効果（冬季）  

 

計算条件 計算結果 
水温 5℃ 

対象 
クリプトス

ポリジウム 
ジアルジア 

溶存 O3 
(mg/L) 

HDT 
(min.) 

C* 
(mg/L) k10 0.063234 1.483956 

接 
触 
槽 

流入水 N.D. --- --- 

-log(I/I0) 

--- --- 
１段目出口 N.D. 4 0.000 --- 0.00 
２段目出口 0.01 4 0.005 --- 0.03 
３段目出口 0.07 4 0.035 0.01 0.17 

滞留槽出口 0.05 7 0.050 0.02 0.34 

合計 --- --- ---  0.03 0.54 
注 採水は平成 21年 2月 19日。 

 
 

表 17 Y浄水場の過去の不活化効果（夏季）  

 

計算条件 計算結果 
水温 28℃ 

対象 
クリプトス

ポリジウム 
ジアルジア 

溶存 O3 
(mg/L) 

HDT 
(min.) 

C* 
(mg/L) k10 0.538137 7.681560 

接 
触 
槽 

流入水 N.D. --- --- 

-log(I/I0) 

--- --- 
１段目出口 N.D. 4 0.000 --- 0.00 
２段目出口 0.02 4 0.010 --- 0.23 
３段目出口 0.06 4 0.030 0.06 0.49 

滞留槽出口 0.02 7 0.020 0.07 0.54 

合計 --- --- ---  0.13 1.26 
注 採水は平成 21年 8月 28日。 
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Cryptosporidium
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Location / country Est. cases
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North-west Wales 218
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182

Ostersund / Sweden 10000

Location / country Est. cases
3-1450

Bergen / Norway 2500
196

Location / country Est. cases
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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
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表 19 全国 30箇所の原水検査（H23, 24年度、当該研究） 

 

  

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 - - - - - -



 

表 20

（厚生労働省

20 水道クリプト等検出対応一覧

厚生労働省水道課

水道クリプト等検出対応一覧

水道課調べ、http://

水道クリプト等検出対応一覧 

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

24 

www.env.go.jp/council/09water/y090www.env.go.jp/council/09water/y090www.env.go.jp/council/09water/y090-34/ref02.pdf34/ref02.pdfより）より）
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• 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 24 水道の微生物対策の歴史的経緯 

 

 

 

 

表 21 集団感染事例の感染者数を 1人未満に抑えるのに必要なバリア 

   事例 

   越生町 スウェーデン ミルウォーキー 

発症者数（人数） 
 

8,812 27,000 400,000 

同、対数表記（Log） 
 

3.9 4.4 5.6 

     発症者を 1人未満に抑えるために、 

求められる除去性能（Log）  
>3.9 >4.4 >5.6 

患者が 10日で集積したとする場合（Log）  >2.9 >3.4 >4.6 

     
 

 

 

 

 



   
 
 

 1 

平成 25～27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科 
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 水管理研究領域 

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 

渡部 祐介・田中 宏憲  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 施設部浄水場水質センター 
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 技術部水質管理課 
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 水管理研究領域 
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 
川上 夏紀・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 
河村 裕之  神奈川県内広域水道企業団 水質管理センター 

 
研究要旨： 
登録農薬原体数は平成 27年 9月現在 570種類で，平成 16農薬年度以降増加傾向にあり，
平成 24年 9月から 37原体増えている．10年前と比べると除草剤は増加傾向にある．平成
26 農薬年度における農薬の用途別農薬製剤出荷量は殺虫剤：83,162t，殺菌剤：43,238t，殺
虫殺菌剤：19,844t，除草剤：77,406tであった．登録農薬原体数が増えていることから FAMIC
の農薬登録情報より 2007 年以降に我が国で新たに登録された農薬原体を抽出し 2009 年以
降除草剤で，2013 年以降殺菌剤で，多くの新規農薬原体が登録されている．出荷量に関し
ては，除草剤であるプロスルホカルブとピラクロニルの出荷量が劇的に増えており，S-メ
トラクロール，テフリルトリオンの出荷量も増加の伸びが大きい．殺菌剤ではイソチア
ニル，殺虫剤ではクロラントラニリプロールの出荷量が伸びており，これらの農薬類に
関して水道水源となる流域における使用状況を踏まえ，監視の必要性について検討する
必要がある．出荷量が多く，増加傾向のある農薬原体（平成 26農薬年度の出荷量が 50t以
上，平成 21 農薬年度比で 20%以上増加した農薬）として 13 農薬（ピラクロニル，プロパ
モカルブ塩酸塩，シアナジン，アラクロール，アトラジン，カーバムナトリウム塩，フェ
ンメディファム，テブコナゾール，シハロホップブチル，ジラム，ピラゾレート，2,4-PA
ジメチルアミン，ブロマシル）が該当し，特に除草剤であるピラクロニルは平成 26農薬年
度の出荷量が 135t，平成 21 農薬年度比で 8 倍以上に出荷量が増えている．殺虫剤であ
るクロラントラニリプロールは平成 21農薬年度に販売が開始され，平成 26農薬年度の
出荷量が 44ｔと急速に普及した浸透性殺虫剤である． 
農薬の物性および毒性等のトレンドを明らかにするため昭和 62年～平成 25年度まで
の農薬製剤出荷量と各農薬製剤の農薬原体含有率から農薬原体出荷量を算出し，物性情報
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との関係について考察した．出荷されている農薬の Kowが低い，すなわち水に溶解しやす
い農薬の割合が増える傾向にあり，特に，除草剤でその傾向が顕著であり，殺菌剤でも Kow
の低い農薬の割合が増えている．出荷されている農薬類全体では調査対象期間においてADI
別出荷量は大きく変化していないが，殺虫剤，殺菌剤では ADI が高い農薬の出荷量が減少
し，ADIが低い農薬の割合が増加している．除草剤では ADIが高い農薬の割合が増えてい
る．また，農薬製剤に含まれる農薬原体数に関しては，殺虫剤，殺菌剤，殺虫殺菌剤は 1
もしくは 2種の農薬原体を含む農薬製剤が主であるが，除草剤は 3，4種類の農薬原体を含
む製剤の数が増加しており，より多機能な除草剤が増えていることが示唆された． 
平成 25～27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）で実施さ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．河川水で 74種，原水 101種、浄水 60種の農薬
が検出された．監視農薬のカテゴリーでは河川水では対象農薬リスト掲載農薬（以下対
象農薬）が 54種，原水では 72種，浄水では 42種が該当し，農薬の用途別では除草剤
が最も多く，河川水で 38種，原水は 51種，浄水は 30種であった．検出指標値に関し
ては最大で河川水が 0.63，原水が 0.76，浄水が 0.14であった．  
平成 25～27年度は原水では，検出最大濃度が 1µg/Lを超えた農薬は 19種類（ブロモ
ブチド，チウラム，ハロスルフロンメチル，グリホサート，ピラゾスルフロンエチル，
モリネート，ベンタゾン，ピロキロン，ダイムロン，ジノテフラン，シメトリン，メト
ミノストロビン，アミノメチルリン酸（AMPA），プレチラクロール，イソキサチオン
オキソン，フルトラニル，イマゾスルフロン，イプロベンホス（IBP），クミルロン）
であり，このうちメトミノストロビン，クミルロン，MCPA は農薬分類の見直しで対
象農薬に加わった農薬である．  
浄水では，検出最大濃度が 0.2µg/L を超えた農薬が 14 種類（ブロモブチド，ダラポ
ン，アミノメチルリン酸，ベンタゾン，メトミノストロビン，ピロキロン，フェニトロ
チオン，ブタクロール，プレチラクロール，ピラゾスルフロンエチル，ピラクロニル，
ブロモブチドデブロモ，フルトラニル，ジノテフラン）であり，メトミノストロビン，
ブタクロール，ピラゾスルフロンエチル，ピラクロニル，クミルロンは新たに対象農薬
に加えられた農薬であった．  
水稲適用農薬であるテフリルトリオンは，他の農薬と比べ高い濃度で検出されてお
り，加えて ADIから算出した目標値（2µg/L）を用いると他の農薬と比べてもかなり高
い個別農薬評価値を示している．また，河川水，原水だけでなく，活性炭処理水等の工
程水からも原水と同程度の濃度レベルで検出されており，通常の粉末活性炭の添加量で
は十分に除去されないことが示された．また，最近の調査では，浄水からテフリルトリ
オンは検出されなかった． 
テフリルトリンを塩素処理した結果，分子式として C14H17ClO6Sを持つ物質が生成す
ることが示唆され，この物質は農薬評価書にテフリルトリオンの分解物 B として報告
のある 2-chloro-4-methyl-3-[(tetrahydro furan-2-yl-methoxy) methyl] benzoic acid（以下分解
物 B）であった．テフリルトリオンは水田で使用される 4月後半から 6月にかけて，他
の農薬と比べても比較的高い濃度で検出され，ADIが低いことから個別農薬評価値が高
く，水道水源における監視の必要性が特に高い事が示された．また，テフリルトリオン
は水環境中で分解し，分解物 B を生成するが，その量が僅かであり，浄水処理の塩素
処理によってほぼ全てが分解物 B に変化することが確認された．加えて，通常の粉末
活性炭処理ではテフリルトリオンの十分な除去は期待できず，塩素処理によって生成し
た分解物 Bが一定の濃度で蛇口水から検出されることが確認された． 
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全国を 10地域及び都道府県に分けて，検出可能性指標値に基づいて，検出のおそれ
のある農薬を地域または都道府県ごとに選定し，地域スケールによる有効性の違いを検
討した．その結果，地域別に傾向が異なり，地域別に分類した方が，検出率が高いこと
が明らかとなった．また，検出率は農薬の測定回数と相関性があることが明らかとなっ
た．また，基準改正後の農薬測定結果を用いて都道府県別の農薬測定リストを検証した
結果，リストに掲載された農薬の多くが実際に検出されており，その妥当性が示された． 
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，チアメトキサム，
ジノテフラン，クロチアニジンの塩素処理生成物抽出物の PC12細胞に対する結果では，細
胞致死作用を及ぼす恐れはみられなかった．一方，神経系に分化した PC12細胞に対する結
果では，ジノテフランおよびクロチアニジンの原体及び塩素処理生成物抽出物においては，
一部の曝露条件で細胞致死毒性を示す恐れが示された．テフリルトリオンとメソトリオン
及びそれらの塩素処理生成抽出物は，細胞致死毒性，細胞膜傷害による致死毒性を示すこ
とはないと判定された． 
これまで水質事故の原因となった化学物質について，リスト化を行ない，水源の情報収集
や事故防止対策を図るべき物質として，ヘキサメチレンテトラミン，臭化物等の消毒副生
成物前駆物質に加え，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，浄水処理困難化学物質及
びそれに準じて扱う物質として指定される元となった． 
水中の化学物質の検出状況を調査したところ，水道水の水質基準項目に関して浄水で，ヒ
素，フッ素，ホウ素，塩素酸，ジクロロ酢酸，トリクロロ酢酸で，検出濃度と基準値の比
の中央値が 1/10を超えており，ホウ素については 1を超えている値がある．水質管理目標
設定項目については，ウランと抱水クロラールにおいて検出濃度と目標値の比の中央値が
1/10 を超えており，ウランについては目標値を超えている場合がある．要検討項目につい
ては，環境水において，モリブデン，エピクロロヒドリン，塩化ビニルにおいて検出濃度
と目標値の比の中央値が 1/10 を超えており，注意が必要である．また，仮の評価値を用い
た評価では，4点であるもののヒドラジンにおいて検出濃度が仮の評価値に近い地点があっ
た． 
ヘキサメチレンテトラミンの最大濃度は，検出濃度と仮の評価値の比が１以上を示してお
り，検出濃度が高い場合がある物質であった．トリメチルアミンについても検出事例があ
った． 

PRTR 対象物質については，あくまでも仮の評価値との比であるが，1,2-エポキシプロパ
ン（酸化プロピレン）の検出濃度と仮の評価値の比が高く 75%値が 1を超えていた．また，
アクリロニトリル，コバルトについても検出濃度と仮の評価値の比が 1/10 を超える場合が
あった． 
 
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
コチノイド系農薬やトリケトン農薬について，
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
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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． 
 
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． 
農薬要覧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． 
また，昭和 62年～平成 26年度までの農薬
製剤出荷量と各農薬製剤の農薬原体含有率か
ら農薬原体出荷量を算出し，物性情報との関
係について考察した．具体的には，農薬要覧
で原体出荷量を算出できた 608農薬原体に関
して，調査期間において年間 10t 以上の出荷
量があった農薬を抽出し，NIHS が公開して
いる ADI に関するデータベースもしくは厚
生労働省が示している水道における目標値か
ら逆算ADIが明らかになった336農薬原体に
ついて物性情報を USEPA が公開している
EPISuite を用いて物性情報を算出した．これ
らの農薬に関して，出荷量とADI，Kow，生
分解の変化について調査した． 
2)農薬類実態調査結果の解析 
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． 
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経年的検出状況 
農薬の経年的な検出状況を把握するために，
出荷量以外に，平成 21～23年度の水道統計を
用いて，農薬類の検出状況を解析した．値の
精査が必要と考えられた場合は，電話等によ
り聞き取りを行った． 

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 
各農薬の検出可能性指標値の算定には，農
薬出荷量，目標値 GV，降水量及びスコア値
を用い，水田用とそれ以外（以下，畑地農薬
という）に分けて以下のとおり算定した． 
・水田農薬の検出可能性指標値（ton / (g/L) / 
km3）＝水田農薬出荷量（ton）×10（スコアY
＋スコア Z－6）÷GV（g/L）÷降水量（km3） 
・畑地農薬の検出可能性指標値（ton / (g/L) / 
km3）＝畑地農薬出荷量（ton）÷GV（g/L）÷
降水量（km3） 
農薬出荷量及び降水量は，流域を考慮した
地域単位（全 10地域）または都道府県単位で
設定した．農薬の検出実績は H19～H22年度
（4 ヶ年）の水道統計（水質編）13)-16)及び
厚生労働科学研究・農薬分科会における収集
データ（旧 2群，旧 3群の測定結果）によっ
た． 
また，測定農薬を選定するための検出可能
性指標値を用いて，河川流域を考慮した全国
の 10 地域または都道府県ごとに検出のおそ
れのある農薬を抽出し，地域スケールによる
有効性の違いを検討した．また，基準改正後
の農薬測定結果を用いて，都道府県別リスト
の有効性を評価した． 
6)新規農薬の実態調査と浄水処理性に関する
検討 
 神奈川県の河川流域 11ヶ所を対象に，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． 
7)新規農薬の実態調査 
 神奈川県の主要な水源である相模川流域の
10地点において，年 20回ネオニコチノイド
系農薬等の実態調査を行った． 
8)新規農薬の安全性評価手法に関する検討 
ネオニコチノイド系殺虫剤であるアセタミ
プリド，イミダクロプリド，チアクロプリド，
ニテンピラム，チアメトキサム，ジノテフラ
ン，クロチアニジンについて，ラット副腎髄
質褐色腫から単離して株化された PC12 細胞
を用いて，細胞影響評価を行った． 
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
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となった化学物質の特性等について考察を行
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 
我が国における農薬の製造量，出荷量は農
林水産省が登録した各農薬メーカーからデー
タの提供を受け，（社）日本植物防疫協会が農
薬要覧として年度毎に出版しているものが唯
一の統計資料である．最新の農薬要覧 2015
に記載されている平成 26農薬年度（平成 25
年 10月～平成 26年 9月）における農薬製剤
出荷量は 23.6万 tであった．農薬の出荷量は
平成元年以降，減少を続けてきたが，平成 25
農薬年度にはじめて増加に転じたが，平成 26
農薬年度とほぼ同量であった．平成 26農薬年
度における農薬の用途別農薬製剤出荷量は殺
虫剤：83,162t，殺菌剤：43,238t，殺虫殺菌剤：
19,844t，除草剤：77,406tであった．平成元年
比で見ると，殺虫剤 46%，殺菌剤 44%，殺虫
殺菌剤 33%，除草剤 52%であり，平成 16農
薬年度比では殺虫剤 80%，殺菌剤 70%，殺虫
殺菌剤 68%，除草剤 110%となり，平成元年
と比べると約 1/3～1/2 まで減少しているが，
10年前と比べると除草剤は増加傾向にある． 
登録農薬原体数は平成27年9月現在570種
類で，平成 16農薬年度以降増加傾向にあり，
平成 24年 9月から 37原体増えている．平成
元年以降の用途別農薬原体出荷量と登録農薬
原体数の推移を図１に示す．登録農薬原体数
が増えていることから FAMIC の農薬登録情
報より 2007 年以降に我が国で新たに登録さ
れた農薬原体を抽出し，用途別に表１に示し
た．また，これらの農薬原体の平成 20農薬年
度～平成 26 農薬年度の出荷量の推移を用途
別に図 2～4に示す．2009年以降除草剤で，
2013年以降殺菌剤で，多くの新規農薬原体が
登録されていることが分かる．出荷量に関し
ては，除草剤であるプロスルホカルブとピラ
クロニルの出荷量が劇的に増えており，S-メ
トラクロール，テフリルトリオンの出荷量も
増加の伸びが大きい．殺菌剤ではイソチアニ
ル，殺虫剤ではクロラントラニリプロールの
出荷量が伸びており，これらの農薬類に関し
て水道水源となる流域における使用状況を踏

まえ，監視の必要性について検討する必要が
ある．一方，2012年以降 12種類の農薬原体
が失効している．失効農薬と失効日，過去 5
カ年出荷量を表 2に示す．特にDDVP，ポリ
カーバメイトはかなり出荷量が多い農薬であ
ったが失効している．これ以外の個別の農薬
原体に関して，平成 26農薬年度出荷量が 100t
以上あった農薬原体は 68原体であったが，こ
れには石灰窒素や消石灰等も含まれているお
り，水道水源において農薬として監視すべき
合成化学物質は 55 種類であった．中でも
1000t 以上と特に出荷量が多い農薬原体は
D-D，クロルピクリン，ダゾメット，グリホ
サートカリウム塩，マンゼブ，グリホサート
イソプロピルアミン塩の 6種であり，これま
でと大きく変わっていない．出荷量が多く，
増加傾向のある農薬原体（平成 26農薬年度の
出荷量が 50t以上，平成 21農薬年度比で 20%
以上増加した農薬）として 13農薬（ピラクロ
ニル，プロパモカルブ塩酸塩，シアナジン，
アラクロール，アトラジン，カーバムナトリ
ウム塩，フェンメディファム，テブコナゾー
ル，シハロホップブチル，ジラム，ピラゾレ
ート，2,4-PAジメチルアミン，ブロマシル）
が該当し，特に除草剤であるピラクロニルは
平成 26農薬年度の出荷量が 135t，平成 21農
薬年度比で 8倍以上に出荷量が増えている．
また，出荷量の増加が著しい農薬（平成 26
農薬年度の出荷量が 10t以上，平成 21農薬年
度比で出荷量が倍増した農薬）として 12農薬
（クロラントラニリプロール，ペンチオピラ
ド，ピメトロジン，ピラクロニル，メタラキ
シル M，アミスルブロム，クロルメコート，
テトラピオン，プロパモカルブ塩酸塩，エチ
プロール，カルブチレート，シアナジン）が
該当し，特に殺虫剤であるクロラントラニリ
プロールは平成 21 農薬年度に販売が開始さ
れ，平成 26農薬年度の出荷量が 44ｔと急速
に普及した浸透性殺虫剤である．これ以外に
も殺虫剤であるピメトロジン，殺菌剤である
プロパモカルブ塩酸塩，殺虫剤であるエチプ
ロール，除草剤であるカルブチレート，シア
ナジンに関しては出荷量が増加していること
から，今後の出荷動向や使用実績を注視する
必要がある．また，出荷量の減少が著しい農
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薬（5年前の平成 21農薬年度の出荷量が 10t
以上，平成 21農薬年度比で平成 26農薬年度
の出荷量が半分以下）として 18農薬（メトラ
クロール，エチルチオメトン，ホサロン，DEP，
ジクロシメット，レナシル，グリホサートア
ンモニウム塩，ピラゾスルフロンエチル，ブ
トルアリン，メタラキシル，DCBN，ベスロ
ジン，シクロスルファムロン，クロメプロッ
プ，IBP，メタアルデヒド，クレソキシムメ
チル，イミノクタジンアルベシル酸塩）が該
当した．一例とし，メトラクロールは新しく
メトラクロール Sが登録されたことによりメ
トラクロールの出荷量が減少していた． 
2)農薬類実態調査結果の解析 
 平成 25～27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）で実
施さ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．各水道事業
体の測定農薬はこれまでの測定実績に加えて，
各流域での農薬の使用実績や出荷実績に基づ
き選定されている． 
調査結果の概要を表 3に示す．実態調査で
は，河川水で 74種，原水 101種、浄水 60種
の農薬が検出された．監視農薬のカテゴリー
では河川水では対象農薬リスト掲載農薬（以
下対象農薬）が 54種，原水では 72種，浄水
では 42種が該当し，農薬の用途別では除草剤
が最も多く，河川水で 38種，原水は 51種，
浄水は 30種であった．検出指標値に関しては
最大で河川水が 0.63，原水が 0.76，浄水が 0.14
であった．これまでの実態調査における検出
指標値の推移と平成 25～27 年の実態調査に
おける検出指標値を図 8，9に示す． 
個別の農薬に関しては，平成 25～27年度の実
態調査における原水、浄水別の最大検出濃度
上位農薬，最大個別農薬評価値上位農薬，積
算検出濃度上位農薬，算個別農薬評価値上位
農薬を表 4～11示す． 
原水では，検出最大濃度が 1µg/Lを超えた
農薬は 19種類（ブロモブチド，チウラム，ハ
ロスルフロンメチル，グリホサート，ピラゾ
スルフロンエチル，モリネート，ベンタゾン，

ピロキロン，ダイムロン，ジノテフラン，シ
メトリン，メトミノストロビン，アミノメチ
ルリン酸（AMPA），プレチラクロール，イソ
キサチオンオキソン，フルトラニル，イマゾ
スルフロン，イプロベンホス（IBP），クミル
ロン）が該当し，このうちメトミノストロビ，
クミルロン，MCPAは農薬分類の見直しで対
象農薬に加わった農薬である．これ以外にも
ブタクロールが新たに対象農薬に加わった農
薬で上位にランクされた．個別農薬評価値で
は最大値が0.1以上を示した農薬が9種類（モ
リネート，テフリルトリオン，チウラム，イ
ソキサチオンオキソン，フェニトロチオン，
フェンチオンスルホンオキソン，フィプロニ
ル，ブロモブチド，カルボフラン（カルボス
ルファン代謝物）が該当した．上位にランク
した農薬のうちMCPA，クミルロン，シアナ
ジン，ピラクロニル，ピラゾスルフロンエチ
ル，メトミノストロビンは新たに対象農薬に
加わった農薬である．積算検出濃度では，ブ
ロモブチド，ベンタゾン，ピロキロン，アミ
ノメチルリン酸（AMPA），モリネート，プレ
チラクロール，ダイムロン，イソプロチオラ
ン（IPT），シメトリン，メフェナセットが高
い値を示した．積算検出濃度ではモリネート，
テフリルトリオン，ブロモブチド，カフェン
ストロール，フェニトロチオン，フィプロニ
ル，ピロキロンが高い値を示した． 
浄水では，検出最大濃度が 0.2µg/L を超え
た農薬が 14種類（ブロモブチド，ダラポン，
アミノメチルリン酸，ベンタゾン，メトミノ
ストロビン，ピロキロン，フェニトロチオン，
ブタクロール，プレチラクロール，ピラゾス
ルフロンエチル，ピラクロニル，ブロモブチ
ドデブロモ，フルトラニル，ジノテフラン）
が該当し，メトミノストロビン，ブタクロー
ル，ピラゾスルフロンエチル，ピラクロニル，
クミルロンは新たに対象農薬に加えられた農
薬である．個別農薬評価値が 0.01を超えた農
薬は 13種類（フェニトロチオン，フェニトロ
チオンオキソン，テフリルトリオン分解物，
ブロモブチド，ピラクロニル，カルボフラン，
ダラポン，メトミノストロビン，カフェンス
トロール，ピロキロン，ブタクロール，フィ
プロニル）が該当し，ピラクロニル，メトミ
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ノストロビン，ブタクロールが新たに対象農
薬に加えられた農薬である．積算検出濃度で
はブロモブチド，ベンタゾンが比較的高い値
を示しており，積算個別農薬評価ではブロモ
ブチド，フェニトロチオン，カフェンストロ
ール，ピロキロン，ベンタゾンが比較的高い
値を示した． 
 測定対象農薬が見直されて一定の時間が経
過し，新たに対象農薬に加えられた農薬類が
上位にランクされ，対象農薬の見直しの効果
が認められるが，新しく登録され，出荷量も
増えているテフリルトリオンは監視農薬の分
類されていないが他の農薬と比べても原水に
おけるリスクが高いことが示された． 
3)水道統計を用いた農薬の経年的検出状況 
水道統計を用いて，全国の水道事業の農薬
類の検出状況について，経年的な傾向につい
て評価したところ，平成 21～23年度の 3ヶ年
度については，年度によって大きな傾向の違
いは認められなかった．複数年の結果を見る
ことで，農薬類が検出されている水道事業の
うち，約 1/3 で毎年度農薬が検出されている
が，その他は年度により必ずしも検出されて
いないことが分かった．検出された水道事業
体が多かった農薬類は，この分科会と農薬の
詳細データを提供した協力 14 事業体のデー
タとほぼ同様の検出農薬であったが，ベンタ
ゾンはH21，H23の検出水道事業体数上位 10
位以内に入っていなかった． 
4)新規農薬の実態調査とテフリルトリオンの
検出実態 
神奈川県内における農薬の検出数を図 10
に、亀甲橋における連続測定の場合の個別評
価値の推移を図 11に示した。神奈川県内の水
稲適用の除草剤で近年出荷量が増加している
農薬の一つであるテフリルトリオンの寄与が
非常に多いことが分かる．農薬要覧 2013（日
本植物防疫協会）から算出した年間出荷量は
54t であり，このうち神奈川県における出荷
量は 0.1tと非常に少ない．これらの結果を見
ると，出荷量では新潟県、山形県、秋田県、
岩手県での出荷量が多く，西日本では比較的
出荷量が少なく，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．ブロマシ
ルは非農耕地適用の除草剤であり，農薬要覧

2013（日本植物防疫協会）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．農薬要覧
2013 の都道府県別の出荷量では神奈川県に
おける出荷量は比較的多いが，新潟県，群馬
県，茨城県では調査の必要が高いと考える．
ブロマシルは比較的古い農薬であるため食品
安全委員会が実施している ADI の審議や環
境省が実施している水産動植物の被害防止に
係る農薬登録保留基準の評価の対象となって
いない．非農耕地適用のため使用用途が限定
せれるが全国的に検出実態を把握して，対応
を検討する必要があると考える． 
平成 27年度の成果として，これまでの農薬
実態調査によって得られたテフリルトリオン
の検出実態を図 12に示す．テフリルトリオン
は昨年度調査よりは検出濃度は低いものの，
他の農薬と比べ高い濃度で検出されており，
加えて ADI から算出した目標値（2µg/L）を
用いると他の農薬と比べてもかなり高い個別
農薬評価値を示している．また，河川水，原
水だけでなく，活性炭処理水等の工程水から
も原水と同程度の濃度レベルで検出されてお
り，通常の粉末活性炭の添加量では十分に除
去されないことが示された．また，今年度の
調査では，浄水からテフリルトリオンは検出
されなかった． 
テフリルトリオンの塩素処理性に関する結
果，C14H17ClO6S を持つ物質が生成すること
が示唆され，この物質は農薬評価書にテフリ
ルトリオンの分解物 B として報告のある
2-chloro-4-methyl-3-[(tetrahydrofuran-2-yl-meth
oxy) methyl] benzoic acid（以下分解物 B）であ
ると推察された．分解物 Bの標準品を入手で
きたことから，同様の分析条件で得られた
MS スペクトルからテフリルトリオンを塩素
処理することで分解物Bが生成されることが
確認された．室内実験より，テフリルトリオ
ンは塩素処理によりほぼ全てが分解物Bへ変
化し，浄水中に存在することが推察された． 
この結果に基づき，一部の水道事業体にお
いて浄水及び蛇口水中のテフリルトリオンお
よび分解物Bの実態調査を行った．分解物 B
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の分析方法はテフリルトリオンと同様の前処
理方法および LC/MS-MS による分析方法に
おいて，十分な回収率と定量性が確認された
ことからテフリルトリオン及び他の農薬類と
の一斉分析を行い，定量した．関連する H27
年度における河川水，原水および浄水中のテ
フリルトリオンおよび分解物のBの調査結果
を図 13に示す．図 13に示した通り．浄水中
ではテフリルトリオンが原水及び河川水から
検出される 5月～6月にかけて，原水中のテ
フリルトリオンとほぼ同じ濃度レベルで分解
物 Bが検出されていることが確認された． 
 今回の研究より，水稲適用農薬であるテフ
リルトリオンは水田で使用される 4月後半か
ら 6月にかけて，他の農薬と比べても比較的
高い濃度で検出され，ADIが低いことから個
別農薬評価値が高く，水道水源における監視
の必要性が特に高い事が示された．また，テ
フリルトリオンは水環境中で分解し，分解物
Bを生成するが，その量が僅かであり，浄水
処理の塩素処理によってほぼ全てが分解物 B
に変化することが確認された．加えて，通常
の粉末活性炭処理ではテフリルトリオンの十
分な除去は期待できず，塩素処理によって生
成した分解物Bが一定の濃度で蛇口水から検
出されることが確認された． 
 このように登録からそれほど期間が経って
いないにも関わらず，急速に普及する農薬が
存在することから新規登録に農薬に関しては
その動向を注視する必要がある．また，農薬
登録の段階では塩素処理性についての評価は
行われていないためテフリルトリオンの様に
塩素処理により比較的安定で浄水中でも存在
する物質に容易に変化することも示された． 
5)相模川水系のネオニコチノイド系農薬等調
査 
相模川水系におけるネオニコチノイド系農
薬等 10物質（アセタミプリド，イミダクロプ
リド，クロチアニジン，ジノテフラン，チア
クロプリド，チアメトキサム，ニテンピラム，
テブコナゾール，ブロマシル，テフリルトリ
オン）の実態調査を行った．調査期間中，10
物質すべてが検出された．テブコナゾールは
春季から夏季にかけては検出率が低く，検出
されても低濃度であったが，秋季以降，冬季

に入ってから複数の河川で濃度が上昇した．
テフリルトリオンは水道水の目標値に対して
高い濃度で検出され，ブロマシルは多くの採
水地点で調査期間中継続して検出された． 
塩素処理におけるネオニコチノイド農薬等
の変化を図 14に示す．ニテンピラム，テフリ
ルトリオンはすみやか，ブロマシルは緩やか
に分解することが確認された．その他の 7農
薬は塩素処理の前後で濃度に大きな変化はみ
られなかった．  
6)用途別出荷量，分解性等による検出可能性
に関する検討 
水田農薬及び畑地農薬の検出可能性指標値
と検出結果との関係を求め，水田，畑地のそ
れぞれの検出可能性指標値に，検出有無の閾
値を設け，測定基準値とした．検出効率（「基
準線以上の検出農薬数」÷「基準線以上の全
農薬数」）は，地域版，都道府県版ともに 84%
（＝70/83）で，両者に差はなかった． 
さらに，検出可能性指標値に基づいて選定
した対象農薬リスト掲載農薬類における地域
ごとの測定対象農薬を求めた．120項目の内，
地域によっては半数以上が検出のおそれが低
いことがわかった．各都道府県の測定対象農
薬は最小 48から最大 94の範囲であり，さら
に同一地域内であっても都道府県によって検
出のおそれが高い農薬数は異なっていた． 

 都道府県において，検出可能性指標値の高
い農薬が実際に検出されているかを確認する
ため，基準線以上の農薬数に対する「検出な
し」の農薬数の割合（非検出率）を都道府県
ごとに算出した．このとき，基準線としては，
各農薬を「検出あり」の県における最大値で
プロットした検出可能性指標値と検出実績と
の関係図に対して，新たに検出効率が 100%
となる基準線を設定した． 
非検出率が 100％，すなわち，基準線以上
の農薬がすべて非検出となっている県が 6県
あった（山梨，富山，福井，山口，愛媛，熊
本）．富山県では非検出率が 100％であるが，
千葉県では非検出率が最小の 39％であった．
富山県では，指標値が基準線以上であっても
測定自体が実施されていない農薬もあったが，
指標値が基準線以上の農薬の内，そのほとん
どは測定実績があったが実際には検出されて
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いなかった． 
 実際の都道府県別の検出率は，最大で 62％
（千葉県）にとどまり，多くの都道府県で検
出率が 50％を下回っていた．このうち，検出
率が 0％，すなわち，基準線以上の農薬がす
べて非検出となっている県が 6県あった（山
梨，富山，福井，山口，愛媛，熊本）． 
各地域または各都道府県において，検出可
能性指標値の高い農薬が実際に検出されてい
るかを確認するため，基準線以上で実際に測
定された農薬数に対する「検出あり」の農薬
数の割合（検出率）を地域及び都道府県ごと
に算出した．このとき，基準線としては，各
農薬を「検出あり」の地域または県における
最大値でプロットした検出可能性指標値と検
出実績との関係図に対して，検出効率（「基準
線以上の検出農薬数」÷「基準線以上の全農
薬数」）が 100％となる基準線を設定した（図
15）． 
地域別の検出率は，最大で 70％（関東）で
あり，半数の５地域で 50％を超えている．一
方，北陸や沖縄は 30％を下回っており，地域
によって検出率に差が生じている． 
都道府県別の検出率は，最大で 62％（千葉
県）にとどまり，多くの都道府県で検出率が
50％を下回っていた（図 15）．このうち，検
出率が 0％，すなわち，基準線以上の農薬が
すべて非検出となっている県が 6 県あった
（山梨，富山，福井，山口，愛媛，熊本）． 
図 16に，地域別の検出率と測定回数の関係
を示す．地域別では両者の間に相関がみられ
（R=0.749），測定回数が多い地域ほど，検出
率が高くなる傾向があった．  
7)新規農薬の安全性評価手法に関する検討 
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，チアメトキサム，
ジノテフラン，クロチアニジンの各原体の最
大設定濃度の 1mg/mL以下，およびそれぞれ
の 3時間塩素処理生成物，6時間塩素処理生
成物および 24 時間塩素処理生成物の抽出物
濃度が 1mg/mLに相当する濃度以下のいずれ
の濃度についても，本検討の PC12 細胞に対
する結果では，細胞致死作用を及ぼす恐れは
みられなかった．一方，神経系に分化した
PC12細胞に対する結果では，ジノテフランお

よびクロチアニジンの原体及び塩素処理生成
物抽出物において，一部の曝露条件で細胞致
死毒性を示す恐れが示された． 
テフリルトリオンとメソトリオン及びそれ
らの塩素処理生成抽出物は，ミトコンドリア
のエネルギー生成系に影響を及ぼして細胞致
死毒性を及ぼす作用はないと判断した．さら
に，細胞膜傷害により致死毒性を示すことは
ないかそのおそれは少ないと判断された． 
8) 水質事故事例、環境中の検出物質に関する
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，リスト化を行ない，水源の情報収
集や事故防止対策を図るべき物質として，ア
ミン系のヘキサメチレンテトラミン，塩素と
反応して消毒副生成物を生成する臭化物等の
消毒副生成物前駆物質に加え，アミン系のシ
クロヘキシルアミン，窒素環化合物の 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・油等が挙がり，浄水処
理困難化学物質及びそれに準じて扱う物質と
して指定される元となった． 
 化学物質の検出状況について検討したとこ
ろ，1,2-エポキシプロパン（酸化プロピレン），
アクリロニトリル，ヘキサメチレンテトラミ
ン，ヒドラジン等の検出濃度が仮の評価値に
比べて高かった．化学物質の基礎情報と検出
状況についてデータベースを作成し，インタ
ーネットで公表できるようにした． 
 
Ｅ．結論 
1)農薬の使用量推移等に関する検討 
農薬の出荷量はこれまで減少を続けてきた
が，平成元年以降はじめて増加に転じた．平
成元年比で見ると，殺虫剤46%，殺菌剤44%，
殺虫殺菌剤 34%，除草剤 51%であり，前年比
では殺虫剤 1%，除草剤 6%，全体では 1%の
増加となっている．登録農薬原体数は平成 26
年 3月現在 561種であり，増加傾向にある．
親水性の除草剤の割合が増加していることな
ど，物性に着目した出荷量の傾向を把握した．  
昭和 62年～平成 25年度までの農薬原体出
荷量と，物性情報との関係について考察した
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ところ，ADI別出荷量は大きく変化していな
いが，殺虫剤，殺菌剤ではADIが低い農薬の
割合が増加し，除草剤ではADIが高い農薬の
割合が増えていた．一方，Kowは低い，すな
わち水に溶解しやすい農薬の割合が増えてい
る傾向にあり，特に，除草剤でその傾向が顕
著であり，殺菌剤でもKowの低い農薬の割合
が増えていることが分かった． 
2)農薬類実態調査結果の解析 
 分科会及び協力の 14 水道事業体の実態調
査結果では，分解物，酸化物を含め合計 285
種類の農薬がモニタリングされ原水 83種，浄
水 34種の農薬が検出された．測定農薬数は昨
年度の 213種類と比べ大幅に増加しているが，
検出農薬数は昨年の原水 88種，浄水 28種と
比べ大きく変化していなかった． 
平成 26年度の実態調査において，原水では，
検出最大濃度が 1µg/Lを超えた農薬はブロモ
ブチド，モリネート，グリホサート，ダイム
ロン，メコプロップ，ベンタゾン，プロベナ
ゾール，シメトリン，プレチラクロール，イ
ソキサチオンオキソン，ブタクロール，フル
トラニル，イマゾスルフロン，アミノメチル
リン酸の 14農薬であった． 
浄水では，検出最大濃度が 0.1µg/L を超え
た農薬はアミノメチルリン酸，ブロモブチド，
ベンタゾン，ダラポン(DPA)，ピロキロン，
プレチラクロール，フルトラニル，テフリル
トリオン，ピラクロニルの 9農薬であった．
個別農薬評価値が0.01を超えた農薬はテフリ
ルトリオン，ピラクロニル，フィプロニルで
あった． 
これまで実施されてきた農薬類実態調査結
果をデータベース化し，検出されている農薬
のトレンドについて検討した．2010～2014年
の実態調査における Σ 値を評価したところ，
原水におけるΣ値は年度によってばらつきが
あるが，年度毎の平均値は 0.018～0.031であ
り，増加傾向にあることが示された． 
3)各水道事業体における農薬実態調査の解析 
 地域により状況が異なるが，出荷量，水田
やゴルフ場等の状況，散布情報，降雨との関
連などと関連して農薬の濃度が高い時期にモ
ニタリングが行われている場合が多かった．
粉末活性炭の注入が行われることにより，浄

水の検出指標値が非常に低く抑えられていた． 
4)水道統計を用いた農薬の経年的検出状況 
水道統計を用いて，全国の水道事業の農薬
類の検出状況について，経年的な傾向につい
て評価したところ，農薬類が検出されている
水道事業のうち，約 1/3 で毎年度農薬が検出
されているが，その他は年度により必ずしも
検出されていないことが分かった． 
5)全国を 10地域及び都道府県に分けて，検出
可能性指標値に基づいて，検出のおそれのあ
る農薬を地域または都道府県ごとに選定した．
その結果，都道府県別の測定農薬において，
対象農薬リスト掲載農薬 120項目の内，検出
のおそれのある農薬数は48から94の範囲で，
地域によって異なること，全ての農薬を測定
する必要性がないことが示された． 
6)神奈川県内における新規農薬の実態調査 
 神奈川県内の 11 河川で調査を実施したと
ころ 30種類の農薬が検出された．オリサスト
ロビンが，11河川および 4回の採水のほぼす
べてから検出され，検出率が 90％を超えた．
テフリルトリオンの個別評価値への寄与が大
きかった． 
7)新規農薬の実態調査と検出特性 
 相模川水系におけるネオニコチノイド系農
薬等 10物質（アセタミプリド，イミダクロプ
リド，クロチアニジン，ジノテフラン，チア
クロプリド，チアメトキサム，ニテンピラム，
テブコナゾール，ブロマシル，テフリルトリ
オン）の実態調査を行った．調査期間中，10
物質すべてが検出された． 
8)新規農薬の安全性評価手法に関する検討 
神経系に分化した PC12 細胞に対する結果
では，ジノテフランおよびクロチアニジンの
原体及び塩素処理生成物抽出物において，一
部の曝露条件で細胞致死毒性を示す恐れが示
された．テフリルトリオンとメソトリオン及
びそれらの塩素処理生成抽出物は，ミトコン
ドリアのエネルギー生成系に影響を及ぼして
細胞致死毒性を及ぼす作用はないと判断され
た．  
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，リスト化を行ない，水源の情報収
集や事故防止対策を図るべき物質として，ヘ
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キサメチレンテトラミン，臭化物等の消毒副
生成物前駆物質に加え，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，浄水処理困難化学物質
及びそれに準じて扱う物質として指定される
元となった． 
化学物質の検出状況について検討したとこ
ろ，1,2-エポキシプロパン（酸化プロピレン）
等の検出濃度が仮の評価値に比べて高かった．
化学物質の基礎情報と検出状況についてデー
タベースを作成し，インターネットで公表で
きるようにした． 
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2013. 
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5) 井上莉沙，鎌田素之，久保明日香，川嵜悦
子．鶴見川における新たな農薬類の実態調
査．P82，第 49 回日本水環境学会年会講演
集，2015 
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management. 117-118. International Conference 
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（水道研究発表会），p.562-563，2014. 
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図 1 農薬出荷量と登録原体数の推移 

 

図 2 新規登録除草剤の出荷量の推移 
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図 3 新規登録殺菌剤の出荷量の推移 

 

図 4 新規登録殺虫剤の出荷量の推移
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図 5 ADI別農薬出荷割合の推移 
 

 
図 6 Kow別農薬出荷割合の推移 
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図 7 用途別農薬製剤に含まれる農薬原体数の推移 
 
 

表 1 2007年以降に登録された農薬原体 

登録年 殺虫剤 殺菌剤 除草剤
フルベンジアミド メタラキシル M ペノキススラム
シフルメトフェン ピラクロニル
スピロメシフェン
シエノピラフェン フルオピコド メコプロップP

アミスルブロム リムスルフロン
ペンチオピラド

クロラントラニリプロール マンジプロパミド クロリムロンエチル
メタフルミゾン フルポキサム

フルセトスルフロン
メトスルフロンメチル

イミシアホス イソチアニル テフリルトリオン
レピメクチン メソトリオン
ピリフルキナゾン プロスルホカルブ

ジメテナミドP
S-メトラクロール
ピリミスルファン
プロピリスルフロン

スピネトラム グルホシネートP
メタミホップ
ホラムスルフロン

2012 スピロテトラマト ピリベンカルブ インダジフラム
アバメクチン フルチアニル メタゾスルフロン

テブフロキン トプラメゾン
フルキサピロキサド ヘキサジノン
フェンピラザミン イプフェンカルバゾン
フルオピラム
エタボキサム
ペンフルフェン
ピリオフェノン

シアントラニリプロール アメトクトラジン フェノキサスルホン
ピロキサスルホン
フルフェナセット

フルピラジフロン マンデストロビン
ピフルブミド トリプロカルブ

2014

2015

2007

2008

2009

2010

2011

2013
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表 2 2012年以降の失効農薬と出荷量の推移 
 

農薬原体名 失 効 日 H26 H25 H24 H23 H22 H21 H20
ＤＰＡ 2015年2月8日 3.5 6.0 6.9 7.2 8.4 14.3 17.5
ＭＣＰＡナトリウム塩一水化物 2014年9月25日 - - - - - 0.0 0.7
クロルピリホスメチル 2014年9月24日 - - 0.0 0.6 0.5 0.7 0.7
クロロネブ 2014年4月25日 - 0.0 2.7 4.1 4.0 3.7 5.2
シデュロン 2013年11月9日 0.0 0.4 8.7 8.4 9.1 12.6 13.1
ポリカーバメート 2013年2月27日 - -0.9 156.0 156.8 190.0 179.7 169.7
ＥＤＤＰ 2013年2月19日 - - -0.1 -0.6 0.8 20.5 31.5
ビアラホス 2012年8月26日 - - 0.1 0.3 0.5 19.3 23.9
ＤＤＶＰ 2012年4月27日 - - -0.1 -3.1 0.2 205.4 304.7
メスルフェンホス 2012年3月17日 - - - 0.7 2.0 2.9 3.6
エクロメゾール 2012年1月1日 - - 0.0 4.9 6.6 6.1 7.1
チアジアジン 2012年1月1日 - - -0.6 -0.1 2.6 43.4 40.6

 

 

図 8 これまでの実態調査における検出指標値の推移 

 

 
図 9 平成 25～27年度の実態調査における検出指標値 
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表 3 平成 25～27年度全国農薬実態調査の概要 

区分 河川水 原水　 浄水
総数 74 101 60
対象農薬 54 72 42
要検討農薬 4 4 4
その他農薬 7 9 6
除外農薬 5 8 2
上記以外の農薬 4 8 6
除草剤 38 51 30
殺虫剤 16 23 13
殺菌剤 16 20 11
分解物 4 7 6
（µg/L） 7.90 10.00 2.74
該当農薬 ハロスルフロンメチル ブロモブチド ブロモブチド
（-） 0.43 0.52 0.14
該当農薬 メコプロップ（MCPP） モリネート フェニトロチオン
（µg/L） 95.92 246.08 62.35
該当農薬 ブロモブチド ブロモブチド ブロモブチド
（-） 5.58 5.56 0.62
該当農薬 テフリルトリオン モリネート ブロモブチド
（回） 153 469 218
該当農薬 イミダクロプリド ベンタゾン ブロモブチド
（-） 0.63 0.76 0.14
該当事業体 奈良県水道局 茨城県 八戸圏域水道企業団

最大検出指標値

検出農薬数

最大検出濃度

最大個別農薬評価値

最大積算濃度

最大積算個別農薬評価値

検出回数

 
 

表 4 平成 25～27年度全国農薬実態調査の最大検出濃度上位農薬（原水） 
No. 分類 農薬名 用途 目標値（µg/L） 検出最高濃度（µg/L) 最大個別農薬評価値
1 対-052 ブロモブチド 除草剤 100 10.0 0.100
2 対-087 チウラム 殺菌剤 20 4.2 0.210
3 除-011 ハロスルフロンメチル 除草剤 300 3.5 0.012
4 対-065 グリホサート 除草剤 2000 3.0 0.002
5 他-027 ピラゾスルフロンエチル 除草剤 100 2.8 0.028
6 対-053 モリネート 除草剤 5 2.6 0.520
7 対-016 ベンタゾン 除草剤 200 2.5 0.012
8 対-044 ピロキロン 殺菌剤 40 2.1 0.053
9 対-077 ダイムロン 除草剤 800 2.0 0.003
10 他-082 ジノテフラン 殺虫剤 600 2.0 0.003
11 対-070 シメトリン 除草剤 30 1.4 0.047
12 対-105 メトミノストロビン 殺菌剤 40 1.4 0.035
13 分解物 アミノメチルリン酸（AMPA） 分解物 2000 1.4 0.001
14 対-047 プレチラクロール 除草剤 50 1.3 0.026
15 分解物 イソキサチオンオキソン 酸化物 8 1.3 0.163
16 除-004 フルトラニル 殺菌剤 200 1.1 0.005
17 他-019 イマゾスルフロン 除草剤 200 1.0 0.005
18 対-014 イプロベンホス（IBP） 殺菌剤 90 1.0 0.011
19 対-107 クミルロン 除草剤 30 1.0 0.033
20 対-046 メフェナセット 除草剤 20 0.9 0.046
21 要-014 テフリルトリオン 除草剤 2 0.8 0.405
22 対-076 エスプロカーブ 除草剤 30 0.8 0.027
23 対-102 ベンフレセート 除草剤 70 0.8 0.011
24 対-113 ブタクロール 除草剤 30 0.7 0.023
25 分解物 ブロモブチドデブロモ 酸化物 100 0.6 0.006  
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表 5 平成 25～27度全国農薬実態調査の最大検出濃度上位農薬（浄水） 
No. 分類 農薬名 用途 目標値（µg/L） 検出最高濃度（µg/L) 最大個別農薬評価値
1 対-052 ブロモブチド 除草剤 100 2.7 0.027
2 対-057 ダラポン(DPA) 除草剤 80 1.1 0.014
3 分解物 アミノメチルリン酸（AMPA） 分解物 2000 1.0 0.001
4 対-016 ベンタゾン 除草剤 200 0.7 0.004
5 対-105 メトミノストロビン 殺菌剤 40 0.5 0.014
6 対-044 ピロキロン 殺菌剤 40 0.5 0.012
7 対-006 フェニトロチオン（MEP） 殺虫剤 3 0.4 0.140
8 対-113 ブタクロール 除草剤 30 0.3 0.010
9 対-047 プレチラクロール 除草剤 50 0.3 0.006
10 他-027 ピラゾスルフロンエチル 除草剤 100 0.2 0.002
11 対-120 ピラクロニル 除草剤 10 0.2 0.018
12 分解物 ブロモブチドデブロモ 酸化物 100 0.2 0.002
13 除-004 フルトラニル 殺菌剤 200 0.2 0.001
14 他-082 ジノテフラン 殺虫剤 600 0.2 0.000
15 分解物 フェニトロチオンオキソン（MEPオキソン）酸化物 3 0.1 0.047
16 要-014 テフリルトリオン 除草剤 2 0.1 0.065
17 対-107 クミルロン 除草剤 30 0.1 0.004
18 対-085 カフェンストロール 除草剤 8 0.1 0.013
19 対-082 チオジカルブ 殺虫剤 80 0.1 0.001
20 対-077 ダイムロン 除草剤 800 0.1 0.000
21 対-011 フェノブカルブ（BPMC） 殺虫剤 30 0.1 0.003
22 対-017 カルボフラン（カルボスルファン代謝物）除草剤 5 0.1 0.014
23 対-066 マラソン（マラチオン） 殺虫剤 50 0.1 0.001
24 対-078 トリシクラゾール 殺菌剤 80 0.1 0.001
25 対-009 プロピザミド 除草剤 50 0.1 0.001  

 

表 6 平成 25～27年度全国農薬実態調査の最大個別農薬評価値上位農薬（原水） 
No. 分類 農薬名 用途 目標値（µg/L） 検出最高濃度（µg/L) 最大個別農薬評価値
1 対-053 モリネート 除草剤 5 2.6 0.520
2 要-014 テフリルトリオン 除草剤 2 0.8 0.405
3 対-087 チウラム 殺菌剤 20 4.2 0.210
4 分解物 イソキサチオンオキソン 酸化物 8 1.3 0.163
5 対-006 フェニトロチオン（MEP） 殺虫剤 3 0.5 0.153
6 分解物 フェンチオンスルホンオキソン（MPPスルホンオキソン）酸化物 3 0.5 0.153
7 対-086 フィプロニル 殺虫剤 0.5 0.1 0.120
8 対-052 ブロモブチド 除草剤 100 10.0 0.100
9 対-017 カルボフラン（カルボスルファン代謝物）除草剤 5 0.5 0.100
10 対-111 MCPA 除草剤 5 0.5 0.090
11 対-039 メコプロップ（MCPP） 除草剤 5 0.4 0.080
12 対-085 カフェンストロール 除草剤 8 0.5 0.068
13 対-064 フェンチオン（MPP） 殺虫剤 6 0.4 0.067
14 対-044 ピロキロン 殺菌剤 40 2.1 0.053
15 対-070 シメトリン 除草剤 30 1.4 0.047
16 対-046 メフェナセット 除草剤 20 0.9 0.046
17 対-120 ピラクロニル 除草剤 10 0.4 0.040
18 対-004 イソキサチオン 殺虫剤 8 0.3 0.040
19 対-105 メトミノストロビン 殺菌剤 40 1.4 0.035
20 対-107 クミルロン 除草剤 30 1.0 0.033
21 対-108 シアナジン 除草剤 4 0.1 0.030
22 対-005 ダイアジノン 殺虫剤 5 0.1 0.028
23 他-027 ピラゾスルフロンエチル 除草剤 100 2.8 0.028
24 対-076 エスプロカーブ 除草剤 30 0.8 0.027
25 対-047 プレチラクロール 除草剤 50 1.3 0.026  
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表 7 平成 25～27年度全国農薬実態調査の最大個別農薬評価値上位農薬（浄水） 
No. 分類 農薬名 用途 目標値（µg/L） 検出最高濃度（µg/L) 最大個別農薬評価値
1 対-006 フェニトロチオン（MEP） 殺虫剤 3 0.4 0.140
2 要-014 テフリルトリオン 除草剤 2 0.1 0.065
3 分解物 フェニトロチオンオキソン（MEPオキソン）酸化物 3 0.1 0.047
4 分解物 テフリルトリオン分解物 分解物 2 0.1 0.030
5 対-052 ブロモブチド 除草剤 100 2.7 0.027
6 対-120 ピラクロニル 除草剤 10 0.2 0.018
7 対-017 カルボフラン（カルボスルファン代謝物）除草剤 5 0.1 0.014
8 対-057 ダラポン(DPA) 除草剤 80 1.1 0.014
9 対-105 メトミノストロビン 殺菌剤 40 0.5 0.014
10 対-085 カフェンストロール 除草剤 8 0.1 0.013
11 対-044 ピロキロン 殺菌剤 40 0.5 0.012
12 対-113 ブタクロール 除草剤 30 0.3 0.010
13 対-086 フィプロニル 殺虫剤 0.5 0.0 0.010
14 対-001 シマジン（CAT） 除草剤 3 0.0 0.007
15 対-010 ジクロルボス（DDVP） 殺虫剤 8 0.1 0.006
16 対-114 フェントラザミド 除草剤 10 0.1 0.006
17 対-047 プレチラクロール 除草剤 50 0.3 0.006
18 対-107 クミルロン 除草剤 30 0.1 0.004
19 対-016 ベンタゾン 除草剤 200 0.7 0.004
20 対-046 メフェナセット 除草剤 20 0.1 0.003
21 対-058 ジクロベニル（DBN） 除草剤 10 0.0 0.003
22 対-011 フェノブカルブ（BPMC） 殺虫剤 30 0.1 0.003
23 対-033 テルブカルブ（MBPMC） 除草剤 20 0.1 0.003
24 他-029 フラメトピル 殺菌剤 20 0.1 0.003
25 対-004 イソキサチオン 殺虫剤 8 0.0 0.003  

 

表 8 平成 25～27年度全国農薬実態調査の積算検出農薬（原水） 
No. 農薬名 積算検出濃度（µg/L）
1 ブロモブチド 246.1
2 ベンタゾン 183.2
3 ピロキロン 40.4
4 アミノメチルリン酸（AMPA） 29.5
5 モリネート 27.8
6 プレチラクロール 26.4
7 ダイムロン 20.9
8 イソプロチオラン（IPT） 19.3
9 シメトリン 19.1
10 メフェナセット 14.3
11 メトミノストロビン 11.1
12 グリホサート 9.4
13 ハロスルフロンメチル 8.9
14 カフェンストロール 8.8
15 テフリルトリオン 6.6
16 ジメタメトリン 6.5
17 ジノテフラン 6.5
18 ピラゾスルフロンエチル 6.4
19 フルトラニル 6.3
20 ブロモブチドデブロモ 6.2
21 イマゾスルフロン 5.7
22 イソキサチオンオキソン 5.6
23 ベンフレセート 5.0
24 ベンスルフロンメチル 4.9
25 イプロベンホス（IBP） 4.8  
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表 9 平成 25～27年度全国農薬実態調査の積算検出農薬（浄水） 

No. 農薬名 積算検出濃度（µg/L）
1 ブロモブチド 62.4
2 ベンタゾン 21.2
3 ダラポン(DPA) 5.6
4 プレチラクロール 4.8
5 ピロキロン 4.4
6 ブロモブチドデブロモ 3.3
7 メトミノストロビン 2.6
8 ブタクロール 1.7
9 カフェンストロール 0.9
10 トリシクラゾール 0.9
11 オリサストロビン 0.9
12 ピリミノバックメチル 0.8
13 クミルロン 0.7
14 フルトラニル 0.7
15 ジノテフラン 0.5
16 フェノブカルブ（BPMC） 0.5
17 プロピザミド 0.5
18 フェニトロチオン（MEP） 0.4
19 カルボフラン（カルボスルファン代謝物） 0.4
20 ピラクロニル 0.4
21 ベンフレセート 0.4
22 ダイムロン 0.3
23 メフェナセット 0.3
24 ジクロルボス（DDVP） 0.3
25 イミダクロプリド 0.2  

表 10 平成 25～ 27 年度全国農薬実態調査の積算個別農薬評価値上位農薬（原水）

No. 農薬名 個別農薬評価値
1 モリネート 5.5624
2 テフリルトリオン 3.3144
3 ブロモブチド 2.4608
4 カフェンストロール 1.0980
5 フェニトロチオン（MEP） 1.0963
6 フィプロニル 1.0440
7 ピロキロン 1.0088
8 ベンタゾン 0.9159
9 メフェナセット 0.7169
10 イソキサチオンオキソン 0.7024
11 シメトリン 0.6366
12 カルボフラン（カルボスルファン代謝物） 0.6338
13 プレチラクロール 0.5281
14 ピラクロニル 0.4614
15 ジメタメトリン 0.3275
16 メトミノストロビン 0.2775
17 チウラム 0.2360
18 フェンチオンスルホンオキソン（MPPスルホンオキソン）0.2333
19 シアナジン 0.1925
20 MCPA 0.1498
21 フェンチオン（MPP） 0.1400
22 ブタクロール 0.1283
23 メコプロップ（MCPP） 0.1248
24 シマジン（CAT） 0.1057
25 フェノブカルブ（BPMC） 0.1042  
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表 11 平成 27年度全国農薬実態調査の積算個別農薬評価値上位農薬（浄水） 

No. 農薬名 個別農薬評価値
1 ブロモブチド 0.6235
2 フェニトロチオン（MEP） 0.1467
3 カフェンストロール 0.1150
4 ピロキロン 0.1098
5 ベンタゾン 0.1060
6 プレチラクロール 0.0954
7 カルボフラン（カルボスルファン代謝物） 0.0818
8 ダラポン(DPA) 0.0705
9 メトミノストロビン 0.0658
10 テフリルトリオン 0.0650
11 ブタクロール 0.0563
12 フェニトロチオンオキソン（MEPオキソン） 0.0533
13 ピラクロニル 0.0381
14 ブロモブチドデブロモ 0.0327
15 ジクロルボス（DDVP） 0.0313
16 テフリルトリオン分解物 0.0300
17 クミルロン 0.0240
18 フェノブカルブ（BPMC） 0.0163
19 フェントラザミド 0.0160
20 ピリミノバックメチル 0.0158
21 メフェナセット 0.0125
22 トリシクラゾール 0.0108
23 フラメトピル 0.0107
24 シマジン（CAT） 0.0100
25 フィプロニル 0.0100  

 

 

図 10 H26年度の神奈川県河川における農薬検出数

 
図 11 H26年度の連続採水における亀甲橋における個別農薬評価値の推移 
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図 12 これまでの農薬実態調査におけるテフリルトリオンの検出実態 

 

図 13 平成 27年度実態調査おけるテフリルオリオン及び分解物 Bの検出実態 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 14 塩素処理時間と農薬残存率 
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図 15 検出効率が 100％となる基準線（地域別） 
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図 16 都道府県別の検出率 
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図 17 地域別の検出率と測定回数との関係 
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研究要旨 
N-ニトロソアミン類の一つであるN-ニトロソジメチルアミンおよびその生成能の長期トレンドお
よび生物処理・生物活性炭処理による制御について検討し，淀川水系においては長期的には減少傾
向にあることを確認した。また，生物処理・生物活性炭（BAC）処理でも高い処理性が得られる場合
があることを示した。 
浄水処理対応困難物質のうちホルムアルデヒド（FA）生成の観点から指定されたものおよび 1,1-
ジメチルグアニジンについて処理性を評価した結果，いずれの物質もオゾン処理または粒状活性炭
（GAC）処理において高い除去率が得られ，これらの物質に由来する FA の制御にオゾン処理と GAC
処理の組み合わせが有効であることを示した。あわせて，ヘキサメチレンテトラミンのオゾン処理
における反応生成物として，ヘキサメチレンテトラミン-N-オキシドを同定した。さらに，この物質
は塩素に対しても比較的安定であることを確認した。また，塩素処理によって FA を生成する物質と
してトリメチルアミンを採り上げ,オゾンによってトリメチルアミン-N-オキシドに変化することを
見いだした。 
基準値が強化されたトリクロロ酢酸の対策技術として緩速ろ過池への GAC 敷き込みの効果を検証
した。あわせて原水の前駆体濃度に対応する色度 



をトリクロロ酢酸生成量の指標とした GAC の運用手法を確立した。また，中間塩素処理と粉末活
性炭処理を組み合わせて，ハロ酢酸生成能を低減させる例を示した。 
新規の消毒副生成物としてハロベンゾキノン類（HBQs）の一種である 2,6-ジクロロ-1,4-ベンゾ
キノン（DCBQ）を採り上げ, 全国 12 浄水場系統の給水栓水中の DCBQ の実態調査を行った結果，11
箇所の給水栓水から検出（約 10～50 ng/L）した（このうち 3箇所では推定評価値の 1/10 を超過）。
また，クロロホルムと DCBQ 濃度の間には弱い相関があることを確認した。さらに，2浄水場の浄水
処理過程における生成能の挙動を把握した。各浄水処理工程における DCBQ 生成能の挙動を見ると, 
両浄水場ともにオゾン処理前の工程水（凝集沈殿処理水，ろ過水）での生成能は, その原水での生
成能と比較して，大きな差は見られなかった。しかし，オゾン処理後の工程水（オゾン処理水，GAC
処理水または BAC 処理水）では両浄水場ともに DCBQ 生成能が定量下限値未満に減少し，クロロホル
ム生成能の挙動とは異なり，オゾン処理で消失することを見いだした。さらに，HBQs の前駆体構造
の探索を行った結果，フェノールおよびクロロフェノール類に加えて，パラ位に置換基（特にアル
キル基）を有するフェノール類は HBQs の前駆体であり，溶存有機物中の類似構造が前駆体として寄
与していると推測した。 
ラフィド藻の増殖に対応してハロ酢酸生成能が増大する可能性を示した。利根川水系江戸川で水
道原水中での過塩素酸イオン濃度が河川流量の減少する冬季に高くなる傾向が確認されたが，長期
トレンドの分析から汚染状況は改善傾向にあることを示した。 
この他，全国の多く事業体において基準項目等について長期的なモニタリングを行い，制御指標
としてのクロロホルムの意義とその限界について整理を行うとともに，これまでの相関関係から逸
脱する等特異な状況についても事例収集を行った。 
消毒副生成物およびカルキ臭の観点から N-クロロアセトアルドイミン（CAAI）を採り上げ,その
定量方法（CAAI を合成し，HS-GC-MS 法により測定する方法）を開発した。また，CAAI 生成能は，
表流水よりも下水処理水で高い傾向にあったが，1 µg/L 未満であった。 
含ヨウ素消毒副生成物の一つであるジクロロヨードメタンについて，ヨウ化物イオンに加えて有
機のヨウ素化合物がその前駆体となっている可能性を示した。 
消毒処理水の全体毒性の評価に関する文献レビューを行い，現在の到達点と問題にについて整理
した。 
水源や処理方法の異なる関東，関西の水道水を対象に，トリクロラミンの存在実態を調査した。
トリクロラミンは水道水中に広範囲に存在していること，関東と関西地域でその濃度に大きな違い
はないこと，遊離残留塩素が高い場合にトリクロラミン濃度が高い傾向にあることを示した。 
アンモニアがトリクロラミン前駆物質の場合，共存物質の存在によってトリクロラミン生成能は
低下するが，特にフェノール類による生成抑制影響が大きいことを示した。このとき，アンモニア
と塩素との反応によって生成した無機クロラミン類がフェノール類と反応し有機態窒素になったこ
とが一因と推測された。前処理としてオゾン処理を行ったところ，アンモニアは濃度が変わらなか
ったが，フェノール類は分解するため，トリクロラミン生成能は増加した。これらの結果から，実
浄水場のオゾン/活性炭処理において，トリクロラミン生成能がオゾン処理後に増加する場合がある
のは，天然有機物中に存在する，フェノール性水酸基の部位の減少が関与していると考えられた。 
水道水中の揮発性窒素（TPN）の分析方法を確立した。これは，水道水中のカルキ臭原因物質を窒
素パージにより気相に移動させ，還元剤との反応により液相で捕集し，TPN を全窒素濃度として評
価する方法であり，トリクロラミンに加えて有機のカルキ臭原因物質を測定できる。水源や処理方
法の異なる水道水を対象に，臭気強度（TON）との相関を見たところ，TPN はトリクロラミンや遊離
塩素よりもより相関があることが示された。この結果より，TPN は，水道水中のカルキ臭原因物質
の総量を示す，新たな指標として有効であると考えられた。 
トリクロラミンの除去法について，15N-トリクロラミン溶液を用いた実験により，トリクロラミン
の粉末活性炭による除去機構は窒素ガスとしての還元であることを示した。粉末活性炭による除去
について，活性炭表面の異なる反応速度を持つ 2 タイプの官能基からなる拡散－反応モデルを構築
し, トリクロラミンは活性炭細孔表面に存在する特徴の異なる 2 つタイプの還元的官能基との反応
により分解されることを示唆した。フェニルアラニンの塩素処理後の臭気に寄与する物質について，
スニッフィング GC-MS と三点比較法の組み合わせにより，5 物質（遊離塩素，トリクロラミン，フ
ェニルアセトアルデヒド，フェニルアセトニトリル，N-クロロフェニルアセトアルドイミン）を推
定した。これら 5物質の寄与は臭気強度の約 50%を占めることを明らかにした。 
カルキ臭に関連して，有機アミンが存在すること，有機アミンもアンモニア態窒素と同様に凝集
沈殿・砂ろ過では除去できず，BAC 処理によって除去できることを確認した。  



 
 

Ａ．研究目的 
 水質基準の改正に際して重要と考えられる事
項として，ホルムアルデヒド（FA），ハロベンゾ
キノン類（HBQs），ハロ酢酸，N-ニトロソジメチ
ルアミン（NDMA）等を対象に，生成実態，分析
技術，低減策について調査を行った。また，カ
ルキ臭の原因物質に着目して，実態調査とモニ
タリング・制御技術に関する検討を行った。 
 以下に研究課題ごとの具体的な研究の背景と
目的を示す。 
 
１．N-ニトロソアミン類の実態および処理性調
査 
 淀川水系において浄水場において, 浄水処理
過程における挙動を長期的に評価した。また，
生物処理および生物活性炭（BAC）処理による処
理性について評価を行った。 
 
２．ホルムアルデヒド前駆物質に関する調査 
 平成 24 年 5月に利根川水系の浄水場で水道水
質基準を上回るFAが検出された水質事故を受け
て抽出された塩素処理によりFAを高効率で生成
する物質（PRTR 法第 1 種指定化学物質を含む 8
物質（図 1））を対象として，浄水処理性につい
て調査を行った。また，これらの物質のオゾン
処理生成物の同定を試みた。 
 
３．ハロ酢酸の低減化に関する調査 
トリクロロ酢酸の水道水質基準は，平成27年
4月に 0.03 mg/L に強化された。東京都西多摩奥
多摩町の小河内浄水場においては，基準が強化
されると，給水栓で基準値を超過する恐れがあ
る。そこでトリクロロ酢酸の新基準値を遵守し，
かつ，実用的な運用条件を確立するため，粒状
活性炭（GAC）の層厚を 20 cm に増加し，原水色
度の除去効率の向上および運用可能日数の延長
について調査を行い，緩速ろ過池運用について
の検討を行った。 
 また，大阪府内の浄水場において，塩素注入
地点の変更と粉末活性炭（PAC）の添加効果を評
価した。 
 
４．ハロベンゾキノン類に関する調査 
日本の水道水中のHBQsの実態の解明を目的と
して，HBQs のうち，海外の調査で最も検出頻度・
濃度が高かった 2,6-ジクロロ-1,4-ベンゾキノ
ン（DCBQ）に着目して, 固相抽出-LC-MS/MS によ
る測定法の検討と全国12浄水場の給水栓水にお
ける実態調査を行った。 
HBQs の制御手法を明らかにすることを目的と
して, 高度浄水処理工程における HBQs 生成能の
挙動について検討した。また，バッチ式のオゾ

ン処理を行い，オゾン注入量と HBQs 生成能の関
係性について検討した。 
 さらに，HBQs 前駆物質に関する知見を得るた
めに，HBQs および既知の前駆物質の構造から前
駆物質となる可能性のある芳香族化合物を対象
に，塩素処理による HBQs（DCBQ，2,6-ジブロモ
1,4-ベンゾキノン（DBBQ），2,3,6-トリクロロ
-1,4-ベンゾキノン（TCBQ））の生成を検討した。 
 あわせて川崎市の浄水場原水から給水栓水ま
での水系における DCBQ の実態調査を行った。 
 
５．消毒副生成物およびその生成能のモニタリ
ング 
ハロ酢酸，ハロアセトニトリル，抱水クロラ
ール，トリハロメタン（THM）， NDMA などの副生
成物（過塩素酸もこのカテゴリーに含めた）に
ついて，奈良県，沖縄県，京都市，茨城県，北
千葉広域水道企業団，阪神水道企業団，川崎市
において生成実態の把握を目的に調査を行った。 
さらに N-クロロアルドイミンは塩素処理によ
り生成する含窒素消毒副生成物の1つであり,水
道水中に普遍的に存在していると考えられてい
るが,その実態は不明である。そこで，塩素処理
時におけるアルドイミン（N-クロロアセトアル
ドイミン（CAAI））を合成し，その定量法を確立
し，いくつかの試料に適用した。 
また，分子内にヨウ素を含む消毒副生成物は，
類似の塩素化合物や臭素化合物よりも単位濃度
あたりの毒性が高いと考えられている。溶存有
機物のヨウ素化反応は，遊離塩素存在下では進
行しにくいとされているが，有機ヨウ素化合物
からの生成経路など十分な検討がなされていな
い。そこで，ジクロロヨードメタン（CHCl2I，以
下，DCIM）とし，原水中のヨウ化物イオンの含
ヨウ素消毒副生成物への影響について評価を行
った。 
 
６．消毒処理水の全体毒性の評価に関する文献
レビュー 
水質基準項目としてリストアップされた消毒
副生成物は，生成する消毒副生成物全体から見
るとごく一部に過ぎない。しかるに，基準値を
遵守すれば副生成物対策は事足りると誤解され
たり，基準項目になっている物質の扱い方につ
いても混乱が見受けられる。今後は消毒処理水
としての安全性全体を考慮した上で水質管理や
対策を立案するという考え方へシフトしていか
なければならない。 
 これまでのところ，塩素処理水そのものの in 
vivo 試験を行った例は極めて少ない。これら既
往研究の範囲では，齧歯類に対する飲粋投与に
よって，消毒処理水から明らかにがんが生起し
た例はみられない。 



 一方，塩素処理水の消費と各種がんの生成と
の関連性を示した疫学調査は多い。US EPA は，
塩素処理水の消費と膀胱がん生成との間には，
恐らく関連があると結論づけている。さらに関
連を示唆するがんには，結腸がんと直腸がんが
あるとしている。 
 疫学調査結果は，ヒトに対する健康影響を検
出するには有効な手段であるが，これまでのと
ころ，疫学調査結果を用いて消毒副生成物の評
価値を算定する試みは行われていない。 
 以上を背景として，今後は，例えば TOX の水
質基準値を導出できるような毒性試験が必要で
あると考えられる。実際，US EPA には，まさに
この目的のためのプロジェクトが存在する
（Simmons et al.，2004；2006）。 
 このプロジェクトでは，塩素およびオゾン処
理水に対して，in vitro バイオアッセイも行う
が，in vivoでの毒性試験を，発がん性のみに限
定せず系統的に行うとしている点に極めて大き
な意義がある。内分泌撹乱の影響に関連した生
殖/発生毒性，免疫毒性，神経毒性などの毒性
も重要な評価対象となっている。 
 本プロジェクトでは，逆浸透膜による濃縮技
術の整備，実験動物が飲水可能な濃縮水の調製，
濃縮水の安定性などいくつもの課題が容易に想
像できるが，異なる分野の専門家が試験計画を
立案しプロジェクトを進めており注目に値する。
プロジェクトでは，生殖/発生毒性に関する試
験を優先的に行うとしており，発がん性試験に
ついては，2 年間におよぶ動物実験に必要な濃
縮試料水を得るのが容易ではないことから優先
順位が下げられている。また，このプロジェク
トでは，二酸化塩素やクロラミンによる処理水
の毒性試験は計画されていない。本プロジェク
トの進展を強く期待したい。 
以上述べた内容を背景として，Itoh et al.
（2011）は，国際機関や各国の基準値設定委員
会は，消毒処理水の全体の毒性に関する情報収
集を進めるべきであると勧告した。規制へ向け
た有用な結果，すなわち，例えば塩素処理水の
TOX に関する評価値の導出が可能となる結果が
得られるか否かは，in vivo 試験が成功するかど
うかにかかっている。国際的に，優先度を高め
た取り組みが強く期待される。 
 本調査では，このププロジェクトの進捗状況
を把握するため，2013 年までに発表された文献
のレビューを行った。 
 
７．カルキ臭原因物質の生成実態と低減化技術
に関する調査および測定手法の検討 
トリクロラミンは，水道水中の主なカルキ臭
原因物質の一つであることが知られ，その実態
調査も行われている。しかし，広範囲の地域を

対象に，継続的に調査を行われた事例はなく，
その濃度の変動性，地域性等については明らか
となっていない。そこで，本研究では，これら
の点についての評価を行った。 
これまでの研究で，トリクロラミン生成能は， 
アンモニア態窒素濃度が同じでも共存物質の存
在によって低下することが示されてきた。そこ
で，どのような有機物が生成能の低下に関連し
ているか検討を行った。また，実際の高度浄水
プロセスの工程水のトリクロラミン生成能を測
定したところ，オゾン処理によって生成能が増
加することが示された。モデル物質を用いてこ
の現象について評価を行った。 
 カルキ臭の主要原因物質であるトリクロラミ
ン以外にも，カルキ臭に寄与する物質は多く存
在することが知られており，それらの多くは窒
素を含み，容易に還元される。そこで，全窒素
量等の化学物質量から臭気強度（TON）を推定す
る方法を提案し，TON 測定装置の開発を行っ
た。 
活性炭，特に微粉化 PAC（super-powdered 
activated carbon；SPAC）によるトリクロラミ
ンの分解によるトリクロラミンの除去メカニズ
ムを実験的に調べ，モデル化を行った。特に以
下の 3点を目的として検討を行った。（1）市販
の 15NH4Cl から調整した

15NCl3を用いてトリクロ
ラミン分解実験を行うことにより，大気中から
の窒素のコンタミネーションの影響を大きく軽
減することを試みた。（2）拡散－反応モデル中
の反応項に，1次反応に加え，2次反応を組み込
むことにより，還元性官能基の消費という概念
を持ち込んだ。（3）新しく構築した反応－拡散
モデルにより，トリクロラミン除去に有効な活
性炭についての考察を試みた。 
 さらに，原水中に含まれる含窒素有機物の例
としてアミノ酸であるフェニルアラニンに着目
し，フェニルアラニンの塩素処理により生成さ
れる臭気物質を同定し，SPAC による臭気物質の
除去を試みた。 
河川水中のアミノ酸等の窒素系有機化合物は，
塩素と反応してトリクロラミン以外の有機クロ
ラミンを生成し，臭気に影響を及ぼすといわれ
ている。そこで，カルキ臭の原因となる有機ク
ロラミンの前駆物質を特定するが，極微量の複
数の物質が相乗的に影響していることも考え，
はじめにアミン類を総量として分析し，臭気と
の関連を調査した。また，原水中アンモニア態
窒素と結合塩素の関係について検討した。 
 モノクロラミンが DPD 法で検出される原因と
して，原水中に含まれる有機アミンが塩素と反
応することで生じる有機クロラミンの影響が考
えられる。そこで，江戸川水系を対象として，
モノクロラミンおよびジクロラミン＋1/2 トリ



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

れぞれ調査対象物質の濃度（TMED は除く），FA
濃度および塩素処理によるFA-FPを測定した（塩
素添加 24 h 後の試料と塩素添加前の試料の FA
濃度の差を FA-FP とした。塩素の添加濃度は，
処理水水質による塩素消費量の差を考慮し，中
オゾン流入水および流出水試料は塩素として
3.5 mg/L，その他の試料は 3 mg/L とした）。な
お，残留オゾンを有する試料は，あらかじめ採
水瓶にアスコルビン酸水溶液（調査対象物質濃
度測定用）またはチオ硫酸ナトリウム水溶液（FA
濃度測定用）を添加した。本調査における実験
施設の運転条件は，実施設と同等の処理条件と
した。 
 あわせて，これらの対象物質のオゾン処理生
成物の同定を試みた。 
 
３．ハロ酢酸の低減化に関する調査 
3.1 小河内浄水所におけるトリクロロ酢酸 
（東京都水道局） 
 小河内浄水所緩速ろ過池 3 池のうち 2 池の運
用池の砂層上に，GACを層厚 20 cmで直接敷き込
み運用した。なお，本調査の運用では，原水の
ピークカット色度（計器値）は 20 度とした。 
色度は波長 390 nm の吸光度から求めた。トロ
クロロ酢酸生成能は，72 h 後の遊離残留塩素が
1～2 mg/Lになるよう次亜塩素酸ナトリウムを添
加し，20℃，pH 調整なしで静置した後測定し
た。 
 GAC による色度除去率を求めるために，まず運
用池の未ろ過水色度を，沈殿池内の最上流部に
設置されている原水色度計の毎時データを用い，
沈澱池は「押し出し流れ」，ろ過池は「原水流
入後直ちに完全混合する」と想定して推定した。
推定した未ろ過水色度と実測したろ過水色度の
差を未ろ過水色度で除して色度除去率を算出し
た。この後，GAC 敷き込み日から経過日数まで
に GAC 層に流入した色度負荷の累積値を，原水
色度計の色度日平均値，緩速ろ過池のろ過水量
から計算した。 
 
3.2 大阪広域水道企業団による調査 
 大阪府内の浄水場において，波長 250 nm の吸
光度（E250）を管理指標として，凝集沈殿処理
後の E250 が管理値以上であれば PAC添加する運
用を行って，ハロ酢酸の濃度をモニタリングし
た。 
 
４．ハロベンゾキノン類に関する調査 
4.1 2,6-ジクロロ-1,4-ベンゾキノンの実態調
査（国立保健医療科学院） 
（1）対象試料 
 実態調査は平成 25 年 9 月 26 日～10 月 8 日，
平成 26 年 2 月 3 日～7 日の 2 回実施した。表 2



に示した全国 12 浄水場（A～L）を浄水場の原水
およびその系統の給水栓水を対象として，DCBQ
および THM の測定を行った。なお，給水栓水の
採水時に，残留塩素を除去するために 10 mg/L
となるようにグリシンを添加した後，続いて pH
を調整するために 0.25%（v/v）となるようにギ
酸を添加した。 
  
（2）分析方法 
 Zhao et al.の方法（2010）を参考にしつつ，
以下の通り行った。0.25%（v/v）となるように
ギ酸を添加した試料 300 mL を，Sep-Pak コンセ
ントレーター（Waters）を用いて，Oasis HLB カ
ートリッジ（容量 6 mL，充填剤 500 mg；Waters）
に 2 mL/min で通水して濃縮した。次いで，窒素
で 10 min 乾燥後，10 mL の 0.25%（v/v）ギ酸添
加メタノールで溶出した。溶出液を 3 mL ずつ 3
つに分け，DCBQ を最終濃度が各々0 µg/L，2.5 
µg/L, 5 µg/L となるように添加し，窒素吹き付
けにより 0.5 mL まで減容した。これに0.25%（v/v）
ギ酸溶液を加えて 1 mL とした試料を LC-MS/MS
で測定した。 
 
4.2 高度浄水処理工程におけるハロベンゾキノ
ン類生成能の挙動およびオゾン処理によるハロ
ベンゾキノン類生成能の低減効果 
（国立保健医療科学院） 
（1）対象試料 
 オゾン/活性炭の高度浄水処理を導入している
2浄水場（Aおよび B浄水場）の原水および各処
理工程水について調査を行った。 
 
（2）ハロベンゾキノン類の測定 
塩酸（1+10）を用いて pH7.0±0.2 に調整した
試料 570 mL を，撹拌子を入れた 500 mL 容共栓
付三角フラスコに移し，24 h 後に遊離残留塩素
濃度が 1.0±0.2 mg/L となるように次亜塩素酸
ナトリウム水溶液を添加して，20℃で 24 h 反応
を行った。反応終了後，試料 500 mL に 10 mg/L
となるようにグリシン，0.25%（v/v）となるよ
うにギ酸を添加し，HBQs 測定用の試料とした。
その試料を 300 mL とり，Sep-Pak コンセントレ
ーター（Waters）を用いて，Oasis HLB カートリ
ッジ（充填剤 500 mg；Waters）に 2 mL/min で通
水して濃縮した。カートリッジはあらかじめ
0.25%（v/v）ギ酸添加メタノール 10 mL および
0.25%（v/v）ギ酸 20 mL でコンディショニング
したものを使用した。続いて，0.25%（v/v）ギ
酸水溶液 50 mL，0.25%（v/v）ギ酸水溶液とメタ
ノールの混合物（50:50）10 mL でカートリッジ
を洗浄した後，窒素ガスの吹き付けにより 5 min
乾燥した。乾燥後，10 mL の 0.25%（v/v）ギ酸
添加メタノールで溶出した。溶出液を 0.25%（v/v）

ギ酸添加メタノールで 10 mL にメスアップし，
混合した。溶出を 3 mL ずつ 3つに分け，そのう
ち 1つは HBQs を添加せず，残りの 2つには最終
濃度が各々2.5 および 5 mg/L となるように DCBQ
と DBBQ を添加し，さらに，最終濃度が 3.75 お
よび 7.5 mg/L となるように TCBQ を添加した。
この溶液を各々40℃の加温下で窒素ガスの吹き
付けにより 0.5 mL まで濃縮した。この溶液に
0.25%（v/v）ギ酸溶液を加えて 1 mL とした後に
試料を LC‒MS/MS を用いて測定した。LC-MS/MS の
測定条件を表 3に示す。 
 
（3）オゾン処理実験 
1 L 容褐色ビンに B浄水場の凝集沈殿処理水 1 
L を入れ，オゾン発生装置から濃度 5.0 g/m3（N），
流量 0.5 L/min でオゾンを注入した。オゾンの
処理時間は, 2.5，5，10 min とした。試料注入
前のオゾン濃度と試料注入後のオゾン濃度の差
と処理時間からオゾン注入量を算出した。オゾ
ン処理後, 試料の pH，E260 を測定するとともに，
生成能試験を行った。 
 
4.3 ハロベンゾキノン類前駆体の特性に関する
調査（国立保健医療科学院） 
対象物質を図 3に示す。生成能試験は HBQs が
塩素との反応後，数時間で生成し，その後急速
に減少することから，生成が十分確認できて，
反応時間が短く，減少の影響もない 1 h で反応
を行った。方法を以下に示す。 
 水またはメタノールに溶解した各種物質を希
釈した試料（1 mM 炭酸緩衝液，pH 7.0±0.2，メ
タノール溶解の物質の場合メタノール 1%以下）
に対して，1 h 後の残留塩素濃度が 1.0±0.2 
mg-Cl2/L となるように次亜塩素酸ナトリウム水
溶液を添加し，20℃で 1 h 反応を行った。反応
液 70 mL を分取し，pH，残留塩素を測定後，残
りの 500 mL に対して，グリシンとギ酸を 添加
し，HBQsを測定した。なお，HBQsの生成はモル
生成率（%）で評価した。 
 
4.4 川崎市による調査 
川崎市の浄水場原水から給水栓水までの水系
における DCBQ の実態調査を行った。 
 
５．消毒副生成物およびその生成能のモニタリ
ング 
5.1 ラフィド藻出現時の消毒副生成物への影響 
（京都市上下水道局） 
 ラフィド藻の発生とハロ酢酸生成能の増加に
ついて，実態調査と過去のデータの比較から調
査を行った。 
 
5.2 過塩素酸の実態調査 
（北千葉広域水道企業団） 



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

（2）実験操作 
塩素処理は，ろ過の後のサンプルを Cl2/TOC 比
が 3.0 mg/mg となるようにして行った。反応時
間は 24 時間とした。原水中のヨウ化物イオンの
除去は，硝酸銀の添加によった。低濃度のヨウ
化物イオンの分析が困難であったため，ヨウ化
銀よりも臭化銀の方が溶解性の高いことを考慮
し，臭化物イオンの消失を根拠にヨウ化物イオ
ンの除去を判断した。臭化物イオンが消失した
添加量のうち吸着等による TOC の変化が最も少
ない条件にて，ろ過後の水について塩素処理を
行った。 
 
６．消毒処理水の全体毒性の評価に関する文献
レビュー 
 レビュー対象論文は表 4に示す 19 報である。
これらについて分科会内で分担し抄訳を作成し，
その結果を整理した。 
 
７．カルキ臭原因物質の生成実態と低減化技術
に関する調査および測定手法の検討 
7.1 水道水中のトリクロラミンの実態調査 
（国立保健医療科学院，京都大学） 
（1）調査対象 
関東，関西地域を対象に，平成 26年 9～10月，
平成 27年 2月，平成 27年 9月，平成 28年 2月
の 4 回調査を行った。滞留時間は，関東は 20～
30 h 程度，関西は数～30 h 程度であった。 
 また，試料数・水源等の内訳は，関東：13 水
道水（6 都県 6 事業体 14 浄水場系統），表流水
13（通常処理 9，オゾン処理 3，生物処理 1），
地下水 1，関西：11 水道水（3府県 5事業体 7浄
水場系統），表流水 11（通常処理 3，オゾン処
理 6，活性炭処理 1，膜処理 1）であった。 
 
（2）試料の採取と分析 
 残留塩素を除去しない状態で水道水を採取後
（アルミホイルで遮光したガラス容器），冷蔵
保存で試験室に郵送する。採取日の翌日に，
HS-GC-MS 法により，トリクロラミン濃度を測定
した（定量下限値：15 µg Cl2/L）。関東の試料
は国立保健医療科学院で，関西の試料は京都大
学で，統一した方法で測定（HS-GC-MS 法）し，
一部の試料はクロスチェックを行った。 
 
7.2 共存物質とオゾン処理によるトリクロラミ
ンの生成への影響の検討（国立保健医療科学院） 
（1）共存物質の影響 
アンモニア 0.1 mg-N/L のみ，あるいはアンモ
ニア0.1 mg-N/L＋共存有機物8種をそれぞれ1.0 
mg-C/L（一部の試料は 3.0 mg-C/L）になるよう
に調製した試料水を pH7（5 mM リン酸緩衝液）， 
20 C̊ とし 24 h 後の遊離塩素濃度が 1.0±0.2 



mg-Cl2/L となるように次亜塩素酸ナトリウムを
添加した。試料水の代わりに，5 mM リン酸緩衝
液について同様の手順で作成したものをブラン
クとした。暗所で 24 h 静置後トリクロラミン濃
度を測定した。試料水中のトリクロラミン濃度
とブランクとの差をトリクロラミン生成能とし
た。 
共存物質は，天然有機物は，Suwannee 河の
NOM：SW，10 種の化学物質は，フェノール，レゾ
ルシノール，フタル酸水素イオン，安息香酸イ
オン，FA，ギ酸，酢酸，シュウ酸，グルコース, 
エタノールであった。 
 
（2）オゾン処理による影響 
（a）で検討した条件のうち，アンモニア 0.1 
mg-N/L＋SW，フェノール，フタル酸水素イオン
について，オゾン処理によるトリクロラミン生
成への影響を検討した。また，Pony 湖フルボ酸
についても検討した。オゾン処理条件は，半回
分式で行い，溶存オゾンが検出され始めるまで
の条件とした（0.1 mg/L 程度）。 
 
（3）測定方法 
トリクロラミン濃度の測定は，HS-GC-MS 法に
より行った。試料水をヘッドスペース用 20 mL
バイアルに 10 mL分取し，内部標準として 1,1,2-
トリクロロエタン-d3を添加し, 約 5 s 間激しく
振り混ぜた後，35 ℃に保持された加温器に 3 min
間静置したガスタイトシリンジを用いて気体を
1.5 mL 採取し, GC/MS（6890N/5975C；Agilent 
Technologies）にマニュアル注入した。 
 
7.3 水道水のカルキ臭評価を目的とした総揮発
性窒素化合物の測定手法の開発（京都大学） 
（1）実験概要 
 トリクロラミンを対象として測定を行い，ア
ンモニウムイオンとしての回収率から最適な測
定条件を決定した。また，アミノ酸に塩素を添
加した溶液と関西圏の水道水を対象物質として
総揮発性窒素化合物（TPN）計による測定を行い，
それぞれアミノ酸塩素処理副生成物とTONのTPN
計による測定の有効性について検討した。 
 
（2）装置概要と測定方法 
図4にカルキ臭のTON測定装置，TPN計の概略
図を示す。この装置では窒素パージにより第 1
槽中の揮発性物質が気相に追い出され，第 2 槽
で回収液中の還元剤と反応し，アンモニウムイ
オン等の不揮発性物質に還元される。 
 第 2 槽に回収液，第 1 槽に試料水を入れ，窒
素パージを行った後，回収液中の全窒素量を TN
計により測定することで,捕集されたTPNを算出
した。また，アミノ酸塩素処理副生成物に関し
ては，塩素添加前と塩素添加し窒素パージした

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

14N15N を定量し
た（置換 1）。次に，セパラブルフラスコの上部
と下部を分割していたアルミホイルを破り，激
しく 20 min 振ることにより溶液と気体を混合し，
トリクロラミン作成時にトリクロラミン溶液中
に溶解した窒素ガス分子（例えば，NHCl2 + NH2Cl 
→ N2 + 3HCl などの反応による）を溶液中から
気相へと追い出した。30 min 静置後に気相を採
取し，GC-MS により 15N2を定量した（静置 1）。さ
らに，セパラブルフラスコを分離して下部の液
層部分をサンプリングし，溶液中のモノクロラ
ミン, ジクロラミンを DPD 法により，トリクロ
ラミンを HS–GC-MS （ 7980A/5975C ； Agilent 
Technologies）により定量した（Kosaka et al.， 
2010）。また，サンプリングした溶液と同量のリ
ン酸緩衝液を添加し，この後に被覆するアルミ
ホイルと液面の間にヘッドスペースが生じない
ようにした。ここに SPAC を 5 mg/L になるよう
に添加し，アルミホイルで再度覆いつつ，マグ
ネティックスターラーにて液相部を撹拌し，ト
リクロラミン溶液とSPACを10 min接触させた。
SPAC との接触中に，セパラブルフラスコ上部の
気相部分をアルゴンガスに置換し，大気のコン
タミなどを確認するため置換後の気相部分の
15N2，
14N15N を定量した（置換 2）。10 分間の SPAC

処理後にアルミホイルを破り，激しく 20 min 振
ることにより溶液と気体を混合し，液相中に溶
存している窒素ガスを気相中へと追い出した。
30 分静置後に気相を採取し, GC-MS により 15N2
を定量した（静置 2）。また, 液相部分をサンプ
リングし，溶液中のモノクロラミン，ジクロラ



ミン, トリクロラミンを定量した。 
 
7.5 微粉化活性炭によるトリクロラミン分解機
構のモデル化（北海道大学） 
（1）用いた微粉化粉末活性炭 
本研究では，7種の市販の PAC（4種の木質炭，
2種のヤシ殻炭，1種の石炭系炭）（表 5）を，ビ
ーズミルにて D50＝0.6 µm 程度となるように微粉
化した SPAC を用いて実験を行った。いずれの
SPAC のストック溶液も，実験に使用するまで冷
暗所（4℃）にて保存し，実験に使用する際はあ
らかじめ室温（20℃）に戻してから使用した。
また，1種の木質炭は，粉砕の程度を変えること
により，粒径の異なる複数の SPAC（D50＝0.18，
0.62，1.27，4.93，18.9 µm）を作成し，実験に
用いた。 
 
（2）安定同位体窒素を持つトリクロラミン溶液
の作成 
トリクロラミン溶液は，基本的に Kosaka et al. 
（2010）の方法を参考にして行った。イオン調
整水（Na+，57 mg/L；K+，5.9 mg/L；Mg2+，10 mg/L；
Ca2+，19 mg/L；Cl−，22 mg/L；Br−，0.1 mg/L；
NO3

−，3.8 mg/L；SO4
2−，26 mg/L；PO4

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

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

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

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

 

（1） 

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

 

 

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

 

 

 （3） 

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

 （4） 

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

 

（5） 

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

 

（6） 

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

CNCl3(t) バルク水中でのトリクロラミン濃度 

（µmol/L） 

CFree(t) バルク水中での遊離塩素濃度（µmol/L） 

Cc バルク水中での活性炭濃度（g/L） 

Dp,NCl3 トリクロラミンの細孔内拡散係数 （cm
2/s） 

Dp,Free 遊離塩素の細孔内拡散係数（cm
2/s） 

f(R) SPAC の正規化粒径分布関数（1/cm） 

kF,NCl3 液境膜中でのトリクロラミンの物質移動

係数（cm/s） 

kF,Free 液境膜中での遊離塩素の物質移動係数 

（cm/s） 

kNCl3,1 トリクロラミンの擬 1 次細孔表面分解速

度定数（cm/s） 

kNCl3,1 遊離塩素の擬 1 次細孔表面分解速度定数 

（cm/s） 

kNCl3,2 トリクロラミンの 2 次細孔表面分解速度

定数（（cm•L）/（mol•s）） 

kFree,2 遊離塩素の 2 次細孔表面分解速度定数 

（（cm•L）/（mol•s）） 

cNCl3(t, r, R) 時間 tにおける粒径Rをも

つ活性炭の中心から距離 r の細孔

内の水相中でのトリクロラミン濃

度（µmol/L） 

cFree(t, r, R) 時間 tにおける粒径Rをも

つ活性炭の中心から距離 r の細孔

内の水相中での遊離塩素濃度 

（µmol/L） 

q(t, r, R) 時間 t における粒径 R をもつ活性

炭の中心から距離 r の細孔内表面

に存在する有限量の官能基量 

（µmol/L） 

r 活性炭の中心からの距離（cm） 

R 活性炭の半径（cm） 
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t 時間（s） 

 活性炭粒子の密度（g/L） 
 活性炭の空隙率（無次元） 
aP 活性炭の見掛け体積あたりの細孔表面積 
（1/cm） 
である。 
 
 本研究では，活性炭の粒径分布は，離散的な
濃度関数として与えた。また，これらの偏微分
方程式は，直交選点法を用いて時間 t に関する
常 微 分 方 程 式 に 変 換 し ， International 
Mathematics and Statistics Library（IMSL，
Visual Numerics）を用いてギア法（Gear's stiff 
method）により，実験値と計算値の相対誤差が
最小となるように数値的に解き，パラメータを
決定した。 
 トリクロラミンと遊離塩素の細孔内拡散係数
は，活性炭粒径によらず，それぞれ一定である
とした。また，撹拌が適切に行われているバッ
チ式反応装置内では，外部から活性炭表面への
液境膜を横断する物質移動は律速にはならない
と報告されている（Sontheimer et al.，1988）。
トリクロラミンと遊離塩素の液境膜物質移動係
数（kF,NCl3, kF,Free）が 0.1 cm/sより小さい場合は，
トリクロラミンと遊離塩素濃度の計算値が液境
膜物質移動係数に依存して変化したのに対し，
0.1 cm/s より大きくした場合は変化しなかった
ため（すなわち，液境膜物質移動が律速となっ
ていない状態），本モデル中ではこれらの値を
0.1 cm/s として計算した。また，トリクロラミ
ンと遊離塩素の擬1次細孔表面分解速度定数と2
次細孔表面分解速度定数（kNCl3,1, kNCl3,1, kNCl3,2, 
kFree,2）は活性炭によらず一定であるとした。さ
らに，接触時間が最大 30 分と短いため，トリク
ロラミンと遊離塩素の間の平衡関係については
考慮しなかった。 
 
7.6 フェニルアラニン塩素処理に由来するカル
キ臭の同定と活性炭による処理 
（1）フェニルアラニンの塩素処理 
1 L のリン酸緩衝液（0.1 mM，pH 7.0）に, フ
ェニルアラニンを 1 µM になるように添加した。
ここに，24 h 後の遊離残留塩素濃度が 1 mg-Cl2/L
となるように次亜塩素酸ナトリウムを添加し，
30 min の攪拌後，20℃にて 24 h 静置して塩素処
理を行い，フェニルアラニン塩素処理溶液を得
た。塩素処理前後での遊離塩素濃度は DPD 比色
法で，フェニルアラニン濃度は LC－フーリエ変
換型質量分析計（Q Exactive；Thermo Scientific）
で, トリクロラミンは HS–GC-MS で，その他の分
解生成物濃度はクロロホルムによる抽出後に
GC-MS で，あるいは直接 P&T–GC-MS で測定した。
また，試料の TON を臭気三点比較法（柳橋ら，

2009）にて定量した。 
 

（2）スニッフィング GC-MS システムによるカル
キ臭物質の探索 
本研究では，スニッフィング GC-MS システム
により，フェニルアラニン塩素処理溶液に含ま
れるカルキ臭を有する物質の探索を行った。本
システム（図 6）では，導入された混合試料中に
含まれるそれぞれのカルキ臭物質が，GC の分離
カラムにより時間的に分離され，カラム出口か
ら個々に出てくる。分離された物質はカラム出
口部分で 2つに分けられ， 一方は，MSへと流入
し，マススペクトルなどから物質の同定が可能
となる。他方は，嗅覚感知器へと流入する。嗅
覚感知器からは試料が気体として出てきており， 
被験者がこの気体の臭いを嗅ぐことにより，そ
の物質の臭気の有無を判断することができる。
このシステムを用いることにより，どの物質（ク
ロマトグラム上のピーク）が臭気を有するかが
判断できると共に，マススペクトル情報からそ
の物質の構造などの推定が可能となる。 
 
（3）活性炭処理によるカルキ臭物質の除去 
1 L のフェニルアラニン塩素処理溶液に，活性
炭（PAC あるいは SPAC）を 10 mg/L になるよう
に添加した。これを，マグネティックスターラ
ーで撹拌しつつ，活性炭処理を行った。活性炭
添加前と，活性炭接触 5および 30 min で試料を
採取し，ろ過（=0.2 µm, PTFE）した。ろ過サ
ンプルの TON を臭気三点比較法にて定量した。 
 
7.7 アミンの挙動（東京都水道局） 
 トリニトロベンゼンスルホン酸ナトリウム
（TNBS）による 1 級アミン分析法にアンモニア
態窒素がおよぼす影響を評価した上で，凝集沈
殿・砂ろ過・BAC（φ40mm×490mm）による処理
性把握の把握を行った。 
 
7.8 結合塩素濃度とアンモニア態窒素濃度の関
係性の調査および有機クロラミンの影響評価 
（千葉県水道局） 
 栗山浄水場において毎日試験で浄水処理工程
中の着水井（分水井），ろ過水の遊離塩素, 結合
塩素濃度を測定しているほか，取水でのアンモ
ニア態窒素濃度を測定している。平成 24 年度・
25 年度（11月まで）の水質検査結果をもとに結
合塩素の挙動を確認した。これらの測定結果よ
り結合塩素濃度とアンモニア態窒素濃度の相関
について検討した。 
 有機クロラミンの影響については各試料水に
次亜塩素酸ナトリウムを添加し，20℃で 1 h 静
置後にDPD法およびインドフェノール法により,
モノクロラミン，ジクロラミン＋1/2 トリクロ



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

(1）分析法の検討 
 調査対象物質の目標定量下限値は，塩素処理
により FA の水質基準値の 1/10 の濃度（0.008 
mg/L）を生成する濃度とした。目標定量下限値
の算出には既報の塩素処理による FA 生成率（水
道水源における消毒副生成物前駆物質汚染対応
方策検討会，2013）（実験による平均重量生成率%）
を用いた。分析には LC-MS/MS を用いた。8 物質
の一斉分析を試みたが，分離カラムへの保持特
性が物質により異なることから,単一の分離モ
ードにより 8 物質すべてを保持することは困難
であった。そこで,逆相クロマトグラフィー
（RPLC）（ACQUITY UPLC BEH C18（粒径 1.7 µm，
2.1×100 mm；Waters 製）と親水性相互作用クロ
マトグラフィー（HILIC）（ACQUITY UPLC BEH Amide
（粒径 1.7 µm，2.1×100 mm；Waters 製）の 2
つの分離モードを用いて測定を行うこととした。
調査対象の8物質のうち，5物質はHILICモード，
3物質はRPLCモードによる分析法を採用した（表
6）。検討した分析条件における検出下限値およ
び定量下限値を求めた結果，全ての物質の定量
下限値は,目標定量下限値と同等あるいは下回
る値となった。 
原水および水に対する添加回収試験を行った
結果，TMED 以外の 7 物質については原水，浄水
添加のいずれの試料においても概ね 90%～120%
の回収率であった。しかし TMED は，原水・浄水
試料共に 200%以上の回収率となり，良好な結果
が得られなかった。この結果より，TMED 以外の
7 物質については本分析法が実試料の定量に適
用可能であると判断した。 
 
（2）原水での存在実態 
TMED以外の7物質について,本市柴島浄水場原
水での存在実態を調査した（平成 26 年 1 月～3
月の計 5回）結果,いずれの調査日においても検
出された物質は存在しなかった。 
 
（3）処理性評価 
 中オゾン－急速砂ろ過処理フローにおける調
査対象物質の中オゾン処理での除去性，FA 濃度
および塩素処理による FA-FP を調査した。結果
を表 7 に示す。調査の結果，TMED を除く 7 物質
のうち，DMGu 以外の 6 物質については，中オゾ
ン処理により 70%以上が除去された。TMED を含
む 8 物質の FA-FP は，DMGu を除き，中オゾン処
理により 70%以上低下した。これらの結果から，
DMGu 以外の 7 物質については，オゾン処理によ
り FA-FP をほとんど持たない化合物に変化する
ことが示唆された。 
 中オゾン－急速砂ろ過処理フローにおいて中
オゾン注入を停止し，急速砂ろ過処理単独での
調査対象物質の処理性の評価を試みた。結果を



表 8に示す。DMH は急速砂ろ過処理により 80%以
上の除去率を示し，FA-FP についても処理前と比
べて約 70%低下した。しかし，その他の物質につ
いては除去率，FA-FP 低下率共に 20%未満であっ
たことから，DMH 以外の物質の急速砂ろ過処理に
よる除去性は低いことが明らかになった。 
 調査対象物質の GAC での処理性を評価するた
め，後オゾン－GAC 処理フローにおいて，後オゾ
ン注入を停止した条件で実験を行った。結果を
表 9 に示す。HMT，TMA，DMEA の GAC 処理による
除去率はそれぞれ 33%，52%，58%であり，FA-FP
についても処理前の 30%以上が残存する結果と
なった。 
本市では GAC 処理の前段にも後オゾン処理を
行っているため，実施設と同様に GAC 処理の前
に後オゾン処理を行った場合についてFA前駆体
の処理性を調査した結果，GAC 処理単独では除去
率が低かった HMT，TMA，DMEA を含め，後オゾン
－GAC 処理により定量可能な 7 物質のすべてが
90%以上除去され，FA-FP についても後オゾン流
入水と比べて HMT は 80%程度，それ以外の 7物質
については 90%以上低下した。以上の結果から，
GAC 単独では除去できない物質も含め，調査対象
物質はオゾン/GAC 処理により効果的に除去され，
FA-FP についても低減化されることが明らかに
なった。 
 
（4）オゾン処理生成物 
 まずHMTについてであるが，図12に，10 mg/L
のHMT水溶液をオゾン処理し，1 min間隔で採水
した試料のIC-MS/MSスキャンTICクロマトグラ
ムを示した。オゾン接触により，HMT（保持時間 
23.5 min）のピークが減少していく一方，保持
時間21.5 minにピーク（以下，ピークX）が出現
した。HMTとピークXのESIマススペクトルを比較
すると， ピークXの擬分子イオン（[M+H]+）は157
であり， HMTのそれと比較してm/zが16大きかっ
た。また, HMTとピークXのIC-MS/MSによるプロ
ダクトスキャンの結果を比較すると，検出され
るフラグメントイオンが類似しており，ピークX
とHMTは類似した骨格を持つ化合物であると考
えられた。そこでLamとMakの方法（1984）によ
り合成したHMT-N-オキシドとピークXの保持時
間およびプロダクトスキャンのスペクトルパタ
ーンを比較したところ，これらが完全に一致し，
ピークXすなわち，HMTのオゾン処理による生成
物が，HMT-N-オキシド（C6H12N4O）であることが
確認された。一般に3級アミンを過酸化水素やオ
ゾンで酸化すると，容易にN-オキシドに酸化さ
れることが知られおり（Pine，1987），HMTにお
いても同様の反応が進行することが確認できた。
またこの物質は塩素処理で比較的安定であった。 
さらに他の前駆体のオゾン処理生成物を確認

したところ，TMA，DMEA，DMAE および実試料の定
量はできなかった TMED については，オゾンとの
接触によりクロマトグラムのピーク位置の変化
が確認された。オゾン接触後の試料において出
現したピークのマススペクトルを確認した結果，
TMA，DMEA，DMAE については，各物質の擬分子イ
オン（[M+H]+）よりも 16 大きい m/z を持つイオ
ンが確認された。また, TMA からの生成物のスペ
クトルは TMA-N-オキシドの標準品のスペクトル
と一致したことから，TMA-N-オキシドであると
同定した。これらの結果より，TMA，DMEA，DMAE
については HMT と同様に，オゾン処理により窒
素原子に 1 個の酸素原子が結合した N-オキシド
を生成することが示唆された。一方，DMH，DMAN
については反応生成物の同定には至らなかった。 
 
３．ハロ酢酸の低減化に関する調査 
3.1 小河内浄水場におけるトリクロロ酢酸 
 (東京都水道局） 
 まず，トリクロロ酢酸生成能とろ過水色度の
関係から，トリクロロ酢酸を新水質基準値の 50%
以下に抑えるためには，ろ過水色度を 1.2 度以
下に抑える必要があることを確認した。 
また，色度除去率は累積色度負荷と相関があ
り一次式で近似できることが再確認できたため，
ろ過水色度が 1.2 度以下に抑えられるような累
積色度負荷を算出し，GAC の計算上の運用可能日
数を推定した。 
 まず，原水のピークカット色度（計器値）を
15 度と設定し，未ろ過水色度の上限値を 15 度と
した。また，層厚 20 cm の GAC での運用でろ過
水色度を 1.2 度以下に抑えるには色度除去率が
93.3%必要である。上述の一次式より，色度除去
率が 93.3%まで下がってしまうときの累積色度
負荷は，450（度・100 m3）であった（図 13）。
使用している GAC の 1日あたりの色度負荷は，3
池運用を想定すると 3.6（度・100 m3）（平成 25
年度の原水色度データを基に計算）であること
から，計算上の運用可能日数は，125 日間である
と推定することができた（表 10）。 
 
3.2 大阪広域水道企業団による調査 
 平成 26 年度の調査結果に基づき，B 浄水場で
はハロ酢酸の目標値を，給水栓においてジクロ
ロ酢酸，トリクロロ酢酸ともに，0.015 mg/L と
した。運用では塩素注入直前で E250 を監視し，
凝集沈澱処理のみでE250が管理値を下回らなけ
れば，PAC を注入することとした。表 11 に E250
の管理値を，このように運用した結果を図 14 に
示す。今年度は前塩素注入をせずに，予防的に
フロキュレーター3 段目で塩素注入する中間塩
素処理を行い，6月中旬から PAC を注入（最大 5 
ppm）した。その結果，B 浄水場給水栓でトリク



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

 

 

 また，水道水におけるDCBQと既知の消毒副生
成物との関係性を調べるために，THMを測定し，
DCBQとの相関をみた。THMのうちDCBQと同様に塩
素のみが結合しているクロロホルムとの相関を
図16に示した。クロロホルムとの関係性は, 決
定係数が0.46と低いことから，関係性は小さい
と考えられた。また，夏季に比べて冬季の方が
より関係性が小さい傾向がみられた。この原因
として，THMとの浄水処理での除去性の違いや生
成特性の違いが影響していると考えられた。 
 
4.2 高度浄水処理工程におけるハロベンゾキノ
ン類生成能の挙動およびオゾン処理によるハロ
ベンゾキノン類生成能の低減効果 
（1）高度浄水処理工程におけるハロベンゾキノ
ン類生成能の挙動 
A 浄水場工程水および B浄水場行程の HBQs お
よび THM生成能の結果をそれぞれ，図 17 に示す。

なお，本結果は 3種類の HBQs（DCBQ，DBBQ，TCBQ）
のうちDCBQのみの生成が確認された。このため， 
THMのうちDCBQと同様にClのみが結合している
クロロホルム生成能について評価を行った。 
 各浄水処理工程における DCBQ 生成能の挙動を
みると，両浄水場ともにオゾン処理前の工程水
（凝集沈殿処理水，ろ過水）DCBQ 生成能は 15～
18 ng/L であり, 原水の DCBQ生成能（19～21 ng/L）
と比較して, 大きな差は見られなかった。しか
し，オゾン処理後の工程水（オゾン処理水，GAC
処理水または BAC 処理水）では両浄水場ともに
DCBQ 生成能が定量下限値未満に減少した。この
結果から，HBQs の前駆物質の低減にオゾン処理
が有効であると考えられた。一方，クロロホル
ム生成能では，凝集沈殿処理，オゾン処理，活
性炭処理と処理工程を経るごとに，徐々にクロ
ロホルム生成能が減少した。このことから，DCBQ
生成能とクロロホルム生成能の除去方法が異な
ることが考えられた。 
 
（2）オゾン処理実験によるハロベンゾキノン類
生成能の低減 
B 浄水場凝集沈殿処理水について，オゾン処理
実験を行った際のオゾン注入量と DCBQ 生成能, 
クロロホルム生成能，E260 の結果をそれぞれ図
18 に示す。 
B 浄水場凝集沈殿処理水の DCBQ 生成能はオゾ
ン注入前で 17 ng/L であったが，オゾン注入量
1.3 mg/L 以上のオゾンの注入で，DCBQ 生成能は
定量下限値未満となった。 
クロロホルム生成能はオゾン注入量の増加に
伴って減少した。したがって，オゾン処理実験
の結果からもDCBQ生成能の低減にはオゾン処理
が有効であることが明らかとなった。また，オ
ゾン処理はクロロホルム生成能の低減に対して
も有効ではあるが, その効果は DCBQ 生成能の低
減に比べると小さいことが示された。 
 
4.3 ハロベンゾキノン類前駆体の特性に関する
調査 
 全 26 対象物質のうち，16 種類の物質で DCBQ
の生成が確認された。市販の日焼け止め剤から
HBQs が生成されたとの報告があるが（Wang et 
al.，2013），その個々の主要構成成分からは DCBQ
は生成されなかった。図 19 に DCBQ の生成が確
認された対象物質のモル生成率を示す。DCBQ の
モル生成の範囲は 0.003%～4.6%であった。また，
本研究では DBBQ や TCBQ の生成は認められなか
った。DCBQ が生成した物質群を見ると，PHE，ク
ロロフェノール類，クレゾール類，MP，TYR，
ALATYR，HBA，HBAM，BPA，NP，MA，FWA と，MA，
FWA を除いて，フェノール性水酸基を有する物質
であった。DCBQ の前駆物質であることが知られ



ている PHE，および PHE の塩素処理生成物である
クロロフェノール類の全てでDCBQが生成された。
PHE はクロロフェノール類を経て，DCBQ に変換
されることが確認された。しかし，Cl 基の配置
によってDCBQのモル生成率が異なり，2,4,6-TCP
を除く，p位に Cl 基が存在する 4-CP や 2,4-DCP
では PHE や他のクロロフェノール類に比べてモ
ル生成率が低かった。 
 DCBQ の生成が認められた残りのフェノール類
について見ると，全て p 位に置換基がある物質
であった。例えば，構造異性体であるp-CSとo-CS
を比較すると，p-CS のみ DCBQ の生成が認められ
た。DCBQ の生成機構の一つとして，塩素化した
後に p 位の置換基が脱離し，クロロフェノール
基（キノン）へと変換されたと推測された。BPA，
NP については，塩素処理生成物として HBQs の前
駆物質である 2,4,6-TCP の生成が報告されてい
る（Hu et al.，2002a；2002b）。生成した物質
のうち，メトキシ基 が置換している MP，カルボ
ニル基が置換している HBAM は，DCBQ モル生成率
がそれぞれ0.003%および0.007%と他の物質に比
べて小さい値であった。残りの 6 物質（p-CS，
HBA，THR，ALA-TYR，BPA，NP）は，p位への置換
基がアルキル基（-C-R-となるアミノ酸を含む）
とカルボキシル基であった。上記の結果から，
NOM の分子内に存在する p-ヒドロキシフェニル
基が塩素と反応して，HBQs が生成され，水道原
水に PHE が含まれないにもかかわらず，塩素処
理によってHBQsが生成されるものと推測された
（図 20）。 
 ALA については，メタノールの共存の有無の影
響，初期濃度の影響について検討した。メタノ
ールが共存しない場合とした場合のDCBQモル生
成率は，それぞれ 1.5%および 1.9%と同程度であ
った。初期濃度に違いについては，0.1 および
1.0 mg/L における DCBQ モル生成率はそれぞれ
2.7%および 1.5%と 0.1 mg/L の方が高い値であっ
たが，大きくは変わらなかった。 
 TYR と ALA-TYR，p-CS と NP，HBA と HBAM 等，p
位への置換基が類似でも値が大きく異なってい
た。TYR，BPA，NP のモル生成率は，他の物質に
比較して大きかった。また，この結果から，管
路の更生等にも用いられる BPA から塩素処理に
より DCBQ が生成することが明らかとなった。 
MA，FWA は，フェノール類でない物質で，モル
生成率はそれぞれ 4.6%，0.02%であった。DCBQ
以外の副生成物として TCP の生成を確認したと
ころ，その生成は認められなかった。したがっ
て，アニリノ基を有する化合物からの DCBQ は，
p 位に置換基を有するフェノール類の場合と異
なると考えられた。生成経路は不明ではあるが，
アニリノ基についても，NOM が有している場合，
HBQs の前駆物質となりうると考えられた。 

4.4 川崎市による調査 
（1）浄水場原水および配水池水の 2,6-ジクロロ
-1,4-ベンゾキノン濃度 
表 12 に浄水場原水および配水池水の DCBQ の
測定結果を示す。測定結果は実態調査の観点か
ら，濃度が std.1 以下の測定結果も定量し，測
定値を小数点第 1位まで示した。また,測定にお
ける回収率は 78%だった。表 12 より，原水につ
いては，長沢，生田共にほとんど DCBQ は検出さ
れなかった。しかし，配水池水では全ての検査
地点で DCBQ の検出が確認され，塩素消毒によっ
て DCBQ が生成されたことが確認された。水源の
違いによる比較については，地下水，相模川，
酒匂川の順にDCBQが検出されている傾向が多少
見られるが，地下水と表流水の違いはほとんど
ないと推定される。 
 
（2）市内給水栓水の 2,6-ジクロロ-1,4-ベンゾ
キノン濃度 
検査地点およびその配水池系統を表 13，各給
水栓水の DCBQ 濃度を表 14 に示す。測定におけ
る回収率は 78%であった。表 14 より，給水栓水
については全ての検査地点でDCBQが検出された
配水池系統別に見ると，検査地点 F を除いて，
配水池から給水栓までの距離とDCBQの濃度に相
関は見られなかった。検査地点によっては，配
水池水よりDCBQの濃度が増加しているところも
あり，配水池から給水栓までの距離や時間によ
る DCBQ の変動は少ないと推定される。ただし，
検査地点 F については，検査地点 A，B，K に比
べて遠距離に位置しており，これが原因と思わ
れるような DCBQ 濃度の減少が確認された。 
 
５．消毒副生成物とその生成能に関するモニタ
リング 
5.1 ラフィド藻出現時の消毒副生成物への影響 
（1）琵琶湖におけるラフィド藻の増殖 
 ラフィド藻は，平成 25～27 年において 10～11
月下旬にかけて観察され，毎年最大で 55～250
細胞/mL ほどの濃度で確認された。なお，琵琶
湖周辺の内湖等でも観察されており，平成27年
には余呉湖で 1200 細胞/mL を計数した。 
 
（2）ハロ酢酸生成能調査 
 ラフィド藻出現時の原水に次亜塩素酸ナトリ
ウムを添加し，ハロ酢酸生成能の測定を行った。
その結果，ラフィド藻出現時のハロ酢酸生成能
は，ラフィド藻が観察されなかった平成24年に
比べ大幅に上昇していた（表 15）。なお，調査
の期間中，原水の色度および濁度に大きな変動
はなく，他の藻類にも特徴的な増減は認められ
なかった。 
 過去 10 年間の，11 月におけるトリクロロ酢酸



のデータと，その時の浄水処理条件をまとめた
（表 16）。 
 平成 25 年にラフィド藻が出現した際，トリク
ロロ酢酸が過去最高濃度の 2 倍を超えて検出さ
れた。続く平成26年もラフィド藻が出現したが，
トリクロロ酢酸の濃度は低かった。これは前塩
素を停止していたためであると推測される。平
成 27 年は，PAC 注入がなく，前塩素注入してお
り，平成25年と同じ浄水処理条件であったとこ
ろ，トリクロロ酢酸は 0.006～0.008 mg/L（5 日
間測定）と，過年度より高濃度で検出された。 
 過去 10 年間において，PAC 注入なし，前塩素
注入ありという浄水処理条件は 5 回あった。そ
の中で，ラフィド藻が出現していた平成25年と
平成27年は，トリクロロ酢酸の濃度が特異的に
高く，ラフィド藻の出現がトリクロロ酢酸濃度
に影響を与えている可能性が示された。 
 
5.2 過塩素酸の実態調査 
江戸川水系における過塩素酸濃度は，平成 25
年度は 1.2～7.4 µg/L（平均 3.7 µg/L）で，平
成26年度から平成27年度12月の間は0.6～5.8 
µg/L（平均 2.0 µg/L）で推移した。平成 25 年度
は河川流量の減少した冬季に過塩素酸濃度が高
くなる傾向が明確に認められた。平成 26 年度も
河川流量の減少した冬季に過塩素酸濃度が多少
高くなる傾向が認められたが，平成 25年度ほど
明確な上昇は認められなかった。利根川水系の
過塩素酸の汚染状況は改善傾向にあることが窺
えた。 
 
5.3 奈良県における消毒副生成物の実態調査 
 桜井浄水場浄水，受水地および給水末端にお
けるジクロロ酢酸の推移およびクロロホルムと
ジクロロ酢酸の相関を図 21（上段）に，トリク
ロロ酢酸の推移およびクロロホルムとトリクロ
ロ酢酸の相関を図 21(下段)にそれぞれ示した。 
 ジクロロ酢酸の最大値は受水地で 12 µg/L（7/1，
9/8），給水末端で 17 µg/L（8/26，9/8）を検出
した。 6～7月上旬にかけて給水末端の遊離残塩
が低濃度の期間があり，受水地からの送水過程
で，何らかの要因によりジクロロ酢酸が分解さ
れていると考えられる。この期間を除けば，浄
水，受水地および給水末端ともクロロホルムと
の相関が高いことが認められた。 
 トリクロロ酢酸の最大値は受水地で 15 µg/L
（9/8），給水末端で 21 µg/L（8/25）を検出し
た。クロロホルムとの相関では，浄水，受水地，
給水末端の順に相関は低下する傾向がみられた。
また給水末端における遊離塩素の低濃度期間に
おいて，ジクロロ酢酸のような濃度低下はみら
れなかった。 
 
5.4 高度浄水処理導入による水質改善効果 

 従来処理時と高度浄水処理導入後の給水末端
における各消毒副生成物の濃度分布を比較する
ため，ヒストグラム分析を行った。 
 図 22 に上段を従来処理時，下段を高度浄水処
理導入後とした濃度分布をヒストグラムで示し
た。なお，従来処理時の測定データについては
平成 24 年度から平成 26 年度の過去 3 年分を使
用した。THM 以外では，ジクロロ酢酸で 69%，ト
リクロロ酢酸で 90%の低減化となった他，ジクロ
ロアセトニトリルについては高度浄水処理導入
後の測定結果は全て不検出となり，いずれも THM
以上の減少となった。 
5.5 N-クロロアセトアルドイミン分析法の確立
とその応用 
 反応前後のアセトアルデヒド-d4, アセトニト
リル-d3，CAAI-d4の測定結果を図 23 に示す。こ
の結果より単位（CAAI-d4ピーク面積/内標準ピー
ク面積）あたりの CAAI-d4濃度（3.12～4.22 µM）
を算出した。さらに同じ反応時間後における
（CAAI-d4 ピーク面積/内標準ピーク面積）と
（CAAI ピーク面積/内標準ピーク面積）を比較す
ることで単位（CAAI ピーク面積/内標準ピーク面
積）あたりの CAAI 濃度（1.43〜1.94 µM）を得
た。すなわち，実試料においてもこの比率と比
較することによりCAAI濃度を定量できることが
分かった。 
CAAI 生成能は琵琶湖水，淀川水でそれぞれ 3 
回の測定中 3 回，1 回検出された。琵琶湖では
最大 4 nM, 淀川では 5.8 nM であった。A2O で
は毎回検出され，最大 10.1 nM, 最小でも 6.8 nM 
検出され琵琶湖，淀川よりもやや高い傾向にあ
った。また土壌浸透処理水においても A2O と同
様に毎回検出され，最大 8.3 nM 検出され，琵琶
湖，淀川よりも高濃度であった。各対象試料で
の対象物質の生成能の比較より，非意図的なも
のを含む下水処理水再生利用時には臭気物質の
内訳が異なり，従来主に着目してきたトリクロ
ラミン以外にもアミノ酸などの有機物由来の
CAAI など臭気物質も重視する必要がある。 
 
5.6 含ヨウ素消毒副生成物と前駆体に関する実
態調査 
硝酸銀添加時のBr-の濃度は下水処理水では
0.3 mMで約90%，琵琶湖水では0.1 mMでほぼ100%
が除去された。このことから，以下の実験では，
下水処理水では硝酸銀を0.3 mM，琵琶湖水では
0.1 mMでI-が除去されたものと仮定した。なお，
これらの硝酸銀添加量では，ろ過後のそれぞれ
のTOCが大きく変化しないことを確認した。 
図24に，硝酸銀添加によりI-を除去した場合の
DCIMの生成量を示す。除去した場合のほうが
DCIM生成量は少なくなったがその減少の程度は
数10%であり，I-が除去されても一定程度のDCIM



は生成することが確認できた。過去の調査で琵
琶湖水中も有機態ヨウ素（Adsorbable Organic 
Iodine, AOIとして測定）が検出されていること
を考慮すると，有機態ヨウ素が塩素化されて
DCIMが生成する経路が存在する可能性がある。
また，I-の除去操作の有無によらず，下水処理水
のDCIM生成能は，琵琶湖水のそれよりも低かっ
た。この原因についてはさらなる検討を要する
が，可能性としては，下水処理水中の有機物は，
琵琶湖水中溶存有機物よりも反応性が高く優先
的に塩素化反応に消費されてしまったことや，
溶存有機物の構造の違いが考えられる。 
 図25にI-を10 µg/L添加した場合のDCIMの生成
量を示す。無添加時と比較すると下水処理水に
ついては，2倍以上に増加した一方で，琵琶湖水
については増加が見られなかった。後者の結果
については有機態ヨウ素がDCIMの前駆体となっ
ているという仮説と矛盾しない。下水処理水に
ついては，有機や無機の結合ヨウ素が生成し，
DCIMの生成に至る経路も考えられた。 
 
６．消毒処理水の全体毒性の評価に関する文献
レビュー 
6.1 概要 
 以下，レビューの概要を記す。最も重要な in 
vivo 毒性試験についてやや詳しく述べる。No.，
および以下に示す No.は，レビュー対象論文等リ
ストの番号を指す。なお，ここでは対象論文等
とした 19 編のうち，概論を述べた 2編を除く 17
編の内容をまとめた。 
 
（1）総説 
 本プロジェクトの 2008 年時点における進捗状
況をまとめている。2008 年に発表された 7 編の
論文の内容を紹介した。 
 
（2）in vivo 毒性試験 
 No.1 と No.16 が一連の研究の中で最も重要な
報告である。No.16 は，2008 年に発表されたも
ので発生毒性を扱っており，No.1 は，2013 年に
発表されたもので生殖毒性を扱っている。 
No.16 は，消毒処理水の発生毒性を調べている。
原水を塩素処理およびオゾン/後塩素処理した
後，逆浸透膜法によって約 130 倍に濃縮した。
濃縮過程で失われる揮発性 DBP は，濃縮後に可
能な範囲で添加し回収率を高めている。結果と
して，発生毒性は検出されなかったとしている。
すなわち，母体の体重，流産率，出生数，仔体
重などに変化は認められなかった。一方，母体
の飲水量増加，妊娠期間の短縮という影響は認
められたとしている。 
  No.1 は塩素処理水の生殖毒性を調べている。
原水を，初めに 136 倍に濃縮してから塩素処理

を行い，処理水をラットに与えた。結果として，
全体としては否定的な（悪影響がない）結果が
得られたとしている。例えば，仔体重への影響
や流産率への影響などは検出されなかった。一
方，以下の項目については，わずかではあるが
有意な影響が見られ，今後さらに調査する必要
があるとしている。①雌の発情期遅延，②成熟
雄における精子数減少，③成熟雌における甲状
腺濾胞細胞の肥大。 
No.3 は，THM およびハロ酢酸について，妊娠・
出生死への影響および眼に対する催奇形性を調
べている。ただし，THM およびハロ酢酸の個別物
質を扱い，その混合物をラットに与える実験と
なっている。すなわち，THM4 物質，ハロ酢酸 5
物質，およびこれら9物質の混合物を作製した。
また用量としては 3 段階を設定している。結果
として，妊娠・出生時の死亡率増加，眼の奇形
（無眼球症，小眼球症）の発生率増加がみられ，
さらに一部では用量－反応関係も認められてい
る。 
 No.2 は，in vivo 毒性試験の方法について検
討したものである。すなわち，塩素処理水の発
生毒性を調べるにあたって，Sprague–Dawley ラ
ット（SD ラット）と F344 ラット使用の妥当性比
較，試料水に含まれる硫酸ナトリウムや塩化ナ
トリウムの適切な濃度範囲などについて調べて
いる。 
 
（3）in vitro 毒性試験 
 No.8 は，計 12 のハロ酢酸類について，哺乳動
物培養細胞（チャイニーズハムスター卵巣細胞）
を用いて，慢性細胞毒性と遺伝子障害性を調べ
ている。 
 No.18 は，塩素処理およびオゾン/後塩素処理
水について，初代培養ラット肝細胞を用いた細
胞毒性と遺伝子発現変異を調べたものである。 
 No.19 は，塩素処理およびオゾン/後塩素処理
水について，サルモネラ菌を用いた突然変異原
性を試験している。 
 
（4）消毒処理と濃縮・試料調製 
 No.17 は，塩素およびオゾン/後塩素処理水に
ついて，基本的なDBPの分析などを行っている。
DBP としては，THM や HAA のほか，アルデヒドを
取り上げている。 
 No.14 は，試料濃縮方法に関する検討である。
まず，RO による方法と XAD 樹脂による方法を比
較し，前者の方が優れているとした。また，濃
縮後に，既知の化合物（THM 等）を添加して補正
すれば，TOX の回収率が 80%以上確保できること
を示した。 
  No.12 も試料濃縮方法を検討している。塩素処
理およびオゾン/後塩素処理水をカチオン交換



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

の方が高い傾向にあると考えられたが，2015 年
9 月では同程度，2016 年 2 月では関西地域の方
が若干高い傾向にあった。これらの結果から，
関東と関西ではトリクロラミン濃度に違いはな
いと考えられた。 
 図 27 に，水道水中の遊離塩素濃度とトリクロ
ラミン濃度の関係を示す。いずれの地域も，同
一時期に採取した試料について，遊離塩素濃度
とトリクロラミン濃度とには，概ね正の関係が
認められた。したがって，これまでの報告にあ
るように残留塩素の低減は，トリクロラミンの
低減につながると考えられた。ただし，同一の
遊離塩素濃度であっても，時期によりトリクロ
ラミン濃度には違いが認められた。 
 
7.2  共存物質とオゾン処理によるトリクロラミ
ンの生成への影響の検討（国立保健医療科学院） 
（1）共存物質の影響 
図 28にアンモニアからのトリクロラミン生成
に及ぼす共存有機物の影響について示す。SW に
ついてはこれまでの研究結果と同様に，トリク
ロラミン生成に対して大きな抑制効果が認めら
れた。フェノールとレゾルシノールについては, 
塩素消費量が大きく，共に大きな抑制効果が認
められた。最も抑制効果のあったフェノールに
ついては，結果が定量下限値未満であったため
生成能は 0 となっている。残りの化学物質につ
いては，塩素を消費しない物質であるが，この
中で抑制効果の認められた物質はフタル酸水素
イオン，安息香酸イオン，FA，ギ酸であった。
芳香族化合物は抑制効果があるが，それ以外の
物質でも，抑制効果がある物質があることが示
された。 
フタル酸，安息香酸，グルコース，エタノー
ル，酢酸については, 共存物質の濃度を 1 mg-C/L
から 3 mg-C/L に上げて抑制効果の検証を行った
（図 29）。その結果，1 mg-C/L で抑制効果のな
かった 3 物質については，濃度を上げても効果
に違いは見られなかったが，1 mg-C/L で抑制効
果の確認できたフタル酸，安息香酸の 2 物質に
ついては，濃度を上げることで生成能が若干低
下した。 
 
（2）オゾン処理による影響 
図 30 に，オゾン処理によるトリクロラミン生
成能への影響を示す。SW，フェノールについて
は, オゾン処理によってトリクロラミン生成能
が増加した。これは，オゾンと反応しやすい物
質の方が，トリクロラミン生成抑制が大きいた
め，オゾン処理によってこれら物質が分解され
たためと考えられた。また，フタル酸について
は, オゾン処理によってトリクロラミン生成能
は変わらず，塩素消費量は増加した。これは，
オゾン処理によって塩素消費しやすい物質が生



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

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

 
7.4 微粉化活性炭によるクロラミン類の還元的
分解 
2 回実験を行ったところ，活性炭処理前の液相
中のトリクロラミン濃度は，それぞれ 230 
µg-Cl2/L（液量 630 mL）と 330 µg-Cl2/L（液量
600 mL）であった。また，活性炭処理後の液相
中からはトリクロラミンは検出されなかった。
すなわち，トリクロラミンは活性炭により完全

に除去されたと考えられた。仮にこの除去が，
トリクロラミンの活性炭への吸着ではなく，活
性炭による還元的分解だとすると，生成する窒
素ガス量は，それぞれ 10.4 µg と 13.7 µg と計
算される（図 32 の「計算値」）。 
 一方，活性炭添加後にセパラブルフラスコ上
部の気相部分（気体量 150 mL）での同位体窒素
ガス濃度はそれぞれ 53 ppm と 70 ppm であった。
これは，9.8 µg と 12.9 µg に相当する（図 32 の
「実測値」）。このように，計算値と実測値がほ
ぼ一致した。すなわち，活性炭によるトリクロ
ラミンの除去は，活性炭への吸着ではなく，窒
素ガスへの還元的分解であることが定量的に示
された。 
 
7.5 微粉化活性炭によるトリクロラミン分解機
構のモデル化 
（1）拡散－反応モデルによる活性炭のトリクロ
ラミン分解反応の解析 
図 33 に，活性炭（木質炭 1，D50＝0.62 µm）に
よるトリクロラミン分解実験におけるトリクロ
ラミン残存率の経時変化を示す。図中のプロッ
トは，実験値を示す。活性炭の添加により，初
期濃度600～700 µg-Cl2/Lのトリクロラミンは経
時的に減少した（図中灰色プロット）。活性炭添
加濃度を大きくすると，減少速度が大きくなり，
活性炭 3 mg/L の添加では（図中三角），15 min
の接触でトリクロラミンの臭気閾値である 3.1 
µg-Cl2/L（既存文献では，臭気閾値が 20 µg-Cl2/L
という報告もある（Krasner and Barrelt，1984）
を下回るまで分解除去可能であった。一方，同
じ活性炭添加濃度でも，トリクロラミン初期濃
度が 610 µg-Cl2/L（灰色丸）の場合に比べ，71 
µg-Cl2/L（白丸）の場合に，トリクロラミンが迅
速に分解除去できた。また，H26 年度までの実験
では，通常のトリクロラミン（14NCl3）を用いて
いたため，おそらく大気中からのコンタミネー
ションのためトリクロラミン濃度が 10 µg-Cl2/L
を下回ることはなかったが，H27 年度は 15NCl3を
用いることにより，大気からのコンタミネーシ
ョンを軽減することができ，活性炭処理により
臭気閾値以下までトリクロラミン濃度を低減で
きることを実験的に示すことができた。 
この実験結果を用い，拡散－反応モデル A（ト
リクロラミンが活性炭細孔内にて擬 1 次反応的
に分解されると考えたモデル）によるパラメー
タフィッティングを行ったが，図 33（a）に示す
ように，計算値（図中線）は実験結果を再現で
きなかった。すなわち，活性炭によるトリクロ
ラミンの分解は，単純な擬 1 次反応には従わな
いことが示された。このことは，上述の，トリ
クロラミン分解速度がトリクロラミン初期濃度
に依存していたことからも支持された。 



次に，拡散－反応モデル B（トリクロラミンが，
擬 1 次反応に加え，有限な官能基との間の 2 次
反応でも分解されると考えたモデル）によるパ
ラメータフィッティングを試みたが，図 33 （b）
に示すように，計算値は実験結果を再現できな
かった。 
最後に，拡散－反応モデル C（遊離塩素も有限
な官能基を消費すると考えたモデル）によるパ
ラメータフィッティングを試みたところ，図 33 
（c）に示すように，計算値は実験結果を概ね再
現できた。また，このときの遊離塩素残存率の
経時変化も，同様に再現できた（図 34）。 
さらに，異なる粒径を持つ活性炭を用いてト
リクロラミン分解実験を行うとともに，上で決
定したパラメータを用いて拡散－反応モデル C
によりシミュレーションを行い，実験値と計算
値を比較した。図 35 に示すとおり，計算値は概
ね実験値を再現できており，本モデルの妥当性
が示された。 
以上より，活性炭によるトリクロラミンの還
元的分解は，活性炭細孔表面に（トリクロラミ
ン量から考えると）無限に存在すると仮定しう
る官能基との間の擬 1 次反応と，有限量の官能
基との間の 2 次反応により生じており，有限量
の官能基は，トリクロラミンのみならず，共存
する遊離塩素によっても消費されるというメカ
ニズムが示唆された。 
 
（2）トリクロラミン分解に適した活性炭 

4 種類の木質炭，2 種類のヤシ殻炭，1 種類の
石炭系炭を用いてトリクロラミン分解実験を行
った。トリクロラミンの分解プロフィールは，
活性炭の種類により異なった。例えば，図 36 に
示すように，木質炭 1 に比べ，ヤシ殻炭 2 はト
リクロラミンを迅速に分解可能であった。モデ
ル C による解析により，それぞれの活性炭に対
し，有限な官能基量を決定した。図 37に示すよ
うに，木質炭に比べ，ヤシ殻炭や石炭系炭は有
限な官能基量が大きい傾向にあり，トリクロラ
ミン分解除去に向いている可能性が示唆された
が，ヤシ殻炭でも有限な官能基量が木質炭と同
程度のものもあり，さらなる検討が必要である
と考えられた。 
そこで，活性炭のどのような特性がトリクロ
ラミン分解に適しているかを調べるため，活性
炭の物理化学的特性と有限な官能基量の間の相
関を調べた。しかしながら，表17に示すように，
いずれの特性との間にも大きな相関は観察され
なかった。 
7.6 フェニルアラニン塩素処理に由来するカル
キ臭の同定と活性炭による処理 
（1）フェニルアラニンの塩素処理により生成さ
れる物質の同定 

 図 38 にフェニルアラニン塩素処理溶液を P&T–
GC-MS で測定した際の TIC チャートを示す。図に
示すように，フェニルアラニン塩素処理溶液か
らは 6 つのピークが確認された。それぞれのピ
ークのマススペクトルから，GC 保持時間の短い
方からクロロベンゼン，ベンズアルデヒド，ベ
ンゾニトリル，塩化ベンジル，フェニルアセト
アルデヒド，フェニルアセトニトリルと推定さ
れた。これらの 6 物質は標準物質が市販されて
いるため，それらを購入し同じ条件にて P&T–
GC-MSで測定したところ, これらのピークと保持
時間とマススペクトルが一致したため，この推
定は正しいものと判断された。これらの物質の
うち，フェニルアセトアルデヒド（Hrudey et al.，
1988；Bruchet et al.，1992；Conyers  and Scully, 
1993；Froese et al.，1999；Freuze et al.，
2004； Freuze et al.，2005；Brosillon et al.，
2009）とフェニルアセトニトリル（Conyers  and 
Scully, 1993；Freuze et al.，2004；Freuze et 
al.，2005；Brosillon et al.，2009）は，既存
研究よりフェニルアラニンの塩素処理にて生成
されるとの報告がある。しかしながら，本研究
で検出されたクロロベンゼン, ベンズアルデヒ
ド, ベンゾニトリル, 塩化ベンジルの 4 種の物
質の生成の報告はこれまでにない。一方で，N-
クロロフェニルアラニンがフェニルアラニンの
塩素処理で生成されるとの報告（Conyers and 
Scully, 1993；Freuze et al.，2004；Freuze et 
al.，2005）があるが, 本研究では検出されなか
った。N-クロロフェニルアラニンが，Cl/N 比（モ
ル比）が小さい場合（Cl/N ≈ 1）に生成される
のに対し（Freuze et al.，2005），本研究で行
った塩素処理条件では Cl/N 比が 34 と大きいた
め生成されなかったのではないかと推察された。 
図 39に，検出された生成物の定量結果を示す。
フェニルアラニンの塩素処理における主生成物
は，フェニルアセトアルデヒドとフェニルアセ
トニトリルであり，これらを合わせると, 初期
添加フェニルアラニンの 87%（ベンゼン環の物質
収支として）をカバーした。また，その他の検
出された物質（塩化ベンジル, ベンゾニトリル, 
クロロベンゼン, ベンズアルデヒド）はいずれ
もマイナーな生成物であり，合計しても 5%程度
であった。以上の 6 種の生成物を合計すると初
期添加フェニルアラニンの 92%を説明できたが， 
残りの 8%は不明であった。 
 一方，フェニルアラニン塩素処理溶液からは
トリクロラミンが検出された。Kosaka et al. 
（2010）もフェニルアラニンを塩素処理すると
トリクロラミンが生成したと報告しており，本
研究の結果と定性的に一致する。HS–GC-MS 法に
より生成されたトリクロラミンを定量したとこ
ろ, 60 µg-Cl2/L（0.28 µM）であった。塩素添加



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

強度は 142 であったのに対し，遊離塩素，トリ
クロラミン，フェニルアセトアルデヒド，フェ
ニルアセトニトリルの4種の生成物の個々のTON
を積み上げても 66 であった。前節で示したとお
り，フェニルアラニンの塩素処理後の試料では，
（主骨格のベンゼン環の収支として）92%を同定
することに成功したが，それらとトリクロラミ
ンなどを合わせても，フェニルアラニン塩素処
理溶液のTONの46%しか説明することができなか
った。このことは，（1）これらの物質の間に臭
気の相乗効果があり，相加的に TON を積算する
と過小評価となる，（2）前節で定量できていな
い生成物が生成されており，その物質が臭気に
貢献している, あるいはその両方の可能性を意
味する。 
 そこで，まず（1）の可能性を確かめるため，
遊離塩素，トリクロラミン，フェニルアセトア
ルデヒド，フェニルアセトニトリルの 4 種の生
成物を，フェニルアラニン塩素処理溶液中と同
濃度になるように調整した試料を作成し，その
混合溶液の TON を臭気三点比較法により測定し
た。その結果 4 種の生成物の混合溶液の臭気強
度は，個々の物質の TON の積み上げ値とほぼ等
しかった。すなわち，これら 4 種の生成物間に
は臭気についての相乗効果はなく，相加的に積
算することが可能であることが示された。よっ
て，図 40 に示したフェニルアラニン塩素処理溶
液の TON と積み上げ値の間の差には，これら 4
種以外の生成物が寄与している可能性が示唆さ
れた。 
 
（3）スニッフィング GC-MS システムによる臭気
を有する生成物の確認 
フェニルアラニン塩素処理溶液をクロロホル
ムにて溶媒抽出し，GC-MS にて測定すると，クロ
マトグラム上に 3 つのピークが確認された（図
なし）。このうちの 2 つのピークは，P&T–GC-MS
にて定量されたフェニルアセトアルデヒドとフ
ェニルアセトニトリルであった。残りのピーク
は，そのマススペクトルが既往研究（Conyers  
and Scully，1993）における N-クロロフェニル
アセトアルドイミンのものと一致した。すなわ
ち，この物質が本研究で行ったフェニルアラニ
ンの塩素処理により生成されたと判断された。
（b）にてフェニルアラニン塩素処理溶液を P&T–
GC-MS で測定した際に N-クロロフェニルアセト
アルドイミンのピークが確認できなかったのは，
（1）この物質が揮発しにくい，（2）P&T–GC-MS
のテナックス管にトラップされない，（3）トラ
ップ後の加温により脱着されない，（4）GC-MS の
感度が不足している などの原因が考えられた。 
既存研究でも，フェニルアラニンの塩素処理
により N-クロロフェニルアセトアルドイミンが



生成されるとの報告があり（Conyers and Scully， 
1993；Freuze et al.，2004；Freuze et al.，
2005），本研究の結果を支持する。ところが，こ
の物質は標準品が市販されていないため，定量
ができないと同時に，官能試験により臭気を有
するか否かの判断ができない。それにも関わら
ず，一部の論文では本物質の官能試験が行われ
たような記述があり（Freuze et al.，2004； 
Freuze et al.，2005），臭気閾値が記載されて
いるものもある（3 µg/L）（Freuze et al.，2005）。
しかしながら，どのように N-クロロフェニルア
セトアルドイミンの標準品を入手（あるいは合
成）したかが記述されていないため，その信憑
性に疑問が残る。 
そこで，スニッフィング GC-MS システムを用
いて，N-クロロフェニルアセトアルドイミンが
臭気を有するのか否かを調べた。まず，既往研
究（Freuze et al.，2004）に従い，フェニルア
ラニンを氷冷水中で塩素処理することにより，
N-クロロフェニルアセトアルドイミンを高濃度
で生成し（N-クロロフェニルアセトアルドイミ
ン溶液），それをクロロホルムで抽出した後に，
スニッフィング GC-MS システムに導入した。た
だし，図 41に示すように，このようにして調整
した N-クロロフェニルアセトアルドイミンは純
品ではなく，フェニルアセトアルデヒドとフェ
ニルアセトニトリルが共存していることに注意
が必要である（すなわち，N-クロロフェニルア
セトアルドイミン溶液を臭気三点比較法などで
測定しても，N-クロロフェニルアセトアルドイ
ミン単独の臭気強度は分からない）。スニッフィ
ング GC-MS システムによる官能試験の結果, ス
ニッフィング GC-MS の嗅覚感知器から出てくる
気体から，3回臭気が確認され，そのタイミング
は図 41 の 3 本のピークと一致した。すなわち，
試料中に含まれていたフェニルアセトアルデヒ
ド，フェニルアセトニトリル, N-クロロフェニ
ルアセトアルドイミンは, いずれも臭気を有す
ることが確認された。このように，スニッフィ
ング GC-MS システムを用いることにより，標準
物質が市販されていない物質でも，その物質が
臭気を有するか否かを判断できること示された。 
一方，N-クロロフェニルアセトアルドイミン
溶液を P&T–GC-MS にて測定しても，N-クロロフ
ェニルアセトアルドイミンのピークは確認され
なかった。しかしながら，P&T 部のデソーブ温度
を 180～250 C̊ に上げて測定したところ，N-ク
ロロフェニルアセトアルドイミンのピークが確
認された。おそらく，この物質は，P&T にて揮発
し, テナックス管にトラップされるのだが，
180℃ではデソーブされないものだと想像して
いる。そこで，この測定法にて，フェニルアラ
ニン塩素処理溶液を P&T–GC-MS により測定した

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

 
（4）活性炭を用いたフェニルアラニン塩素処理
由来の臭気の除去 
10 mg/LのPAC添加では，PAC添加前のフェニル
アラニン塩素処理溶液の臭気には，接触5 minで
は大きな現象は観察されなかった。接触時間を3 
minまで延長すると，TONが2.4-log2減少した（82%
除去）。すなわち，PAC処理により，フェニルア
ラニンの塩素処理溶液が有する臭気を低減可能
であることが示された。さらに，粒径の小さい
SPACを用いると，5 minの接触時間でもTONを
3.4-log2減少させることができた（90%除去）。こ
の除去は，PACでの30 min処理での除去よりも大
きかった。さらにSPACで30 min処理すると，TON
が4.3-log2減少した（95%除去）。このように，SPAC
を用いることにより，PACよりはるかに短い接触
時間で，PACと同等以上の臭気除去が可能である
ことが分かった。 
 
7.7 アミンの挙動 
アミン類と塩素の反応によって生じる有機ク
ロラミンに関して，臭気試験を実施する際に，
塩素添加した試料のアミン類やクロラミン類の
分析も行ったところ，アンモニア態窒素のみの
試料からもアミン類が検出される結果となった。
そのため，超純水にアンモニア態窒素を添加し，
資機材の浸出試験でアミン類の分析を行い，ア
ンモニア態窒素との関係を求めた結果アンモニ
ア態窒素でもアミン類として定量されることが
明確になった。資機材の浸出試験でのアミン類
の分析方法は，TNBS と１級アミンとが反応して
生成した物質をジクロロメタンで抽出して分光
光度計（波長 415 nm）で測定する。文献調査し
たところ，アンモニア態窒素でもTNBSと反応し，
トリニトロアニリンを生成することから，アン
モニア態窒素が含まれている試料ではアミン類
だけを分析できないことが明らかとなった。さ
らに，1級アミン以外でもアミノ酸やタンパク質
のようなアミノ基を有する物質もTNBSと反応す
ることも明らかになった。 
以上のことからアンモニア態窒素を含んだ試



料でも有機アミノ化合物（1級アミン，アミノ酸
およびタンパク質等）を分析する方法としてア
ンモニア標準添加法を検討した。 
この方法は検水にアンモニア態窒素を一定量
添加して，検量線を作成し，アンモニア態窒素
を含んだ濃度を求め，別途イオンクロマトグラ
フで求めたアンモニア態窒素濃度を減じて，有
機アミノ化合物としてトリエチレンテトラミン
換算（以降，TET 換算）で濃度を算出するもので
ある。 
この方法で，下水処理水の割合が高い河川水
を原水として，凝集沈殿，砂ろ過および BAC 処
理した各試料の分析を行った。別途求めたアン
モニア態窒素も TET 換算して，減じた結果を表
19 に示す。 
また，各処理工程でのアンモニア態窒素と有
機アミノ化合物の分析結果を表 20 に示す。有機
アミノ化合物もアンモニア態窒素と同様に凝集
沈殿・砂ろ過では除去できず，BAC 処理によって
除去できることが確認できた。 
 
7.8 結合塩素濃度とアンモニア態窒素濃度の関
係性の調査および有機クロラミンの影響評価    
取水でのアンモニア濃度と結合塩素濃度には, 
着水井（図 42），ろ過水（図 43）ともに相関が
あることから，アンモニア態窒素が結合塩素の
要因となっていると考えられる。着水とろ水の
傾きを比較すると，ろ水の方が小さくなること
から，高速凝集沈でん池でのクロラミンの分解
が起こっていると考えられる。高速凝集沈でん
池の運転条件を改善することで，結合塩素の低
減ができると考えられる。 
また，原水のアンモニア態窒素濃度が 0.02 
mgNH4-N/L未満でも結合塩素が検出されているこ
とから，結合塩素の原因物質としてアンモニア
態窒素以外の有機アミンなどが存在している可
能性が示された。 
 DPD 法によるクロラミン測定では，ほとんどの
試料でモノクロラミン，ジクロラミン＋1/2 トリ
クロラミンとも検出された。これに対して，イ
ンドフェノール法では，モノクロラミンはほと
んど検出されず，DPD 法とインドフェノール法の
モノクロラミン濃度には相関がなかった。 
 この結果から，DPD 法では有機クロラミンを検
出していると考えられる。また，示すように,DPD
法によるモノクロラミンとジクロラミン＋1/2
トリクロラミン濃度は一定の割合になった。こ
の結果は各調査地点のものをまとめており，流
入河川の水質により結合塩素の生成量は違うも
のの，モノクロラミン，ジクロラミン＋1/2 トリ
クロラミンの比率は各地点とも似たような挙動
を示すことがわかる。この結果から，有機クロ
ラミンの原因物質は特定の排出源ではなく生活

排水などに由来する可能性がある。 
 
Ｅ．結論 
 本研究で得られた主な知見を以下に列挙する。 
 
・ NDMA の長期トレンドおよび生物処理・BAC 処
理による制御について検討し，淀川水系にお
いては長期的には減少傾向にあること，生物
処理・BAC 処理でも高い処理性が得られる場
合があることを示した。 
・ HMTのオゾン処理における反応生成物として，
HMT-N-オキシドを同定した。 
・ 塩素処理によって FA を生成する物質 8 種類
について高度浄水処理プロセスでの挙動を
調査し，オゾンと GAC の組み合わせにより全
ての対象物質について高い処理性が得られ
ることを確認した。 
・ 基準値が強化されたトリクロロ酢酸につい
て，緩速ろ過池に GAC を 20 cm 敷き詰め，色
度を指標として管理する手法の有効性を確
認した。 
・ 中間塩素処理と PAC 処理を組み合わせたハ
ロ酢酸制御において吸光度（紫外域）が管理
指標として有用であることを見出した。 
・ 全国12浄水場系統の給水栓水中のDCBQの実
態調査を行った結果，11 箇所の給水栓水か
ら検出（約 10～50 ng/L）した（このうち 3
箇所では推定評価値の 1/10 を超過）。また
DCBQ について，浄水処理過程における生成
能の挙動を把握した。 
・ HBQs について，p位に置換基（特にアルキル
基）を有するフェノール類は，HBQs 前駆物
質となる傾向があることを示した。 
・ ラフィド藻の増殖によってハロ酢酸生成能
が増大する可能性を確認した。 
・ 消毒副生成物およびカルキ臭の観点から
CAAI の分析法を確立し，その測定例を示し
た。 
・ 配水過程でジクロロ酢酸が減少する場合が
ある可能性を示した。 
・ 高度浄水処理プロセスの導入により，塩素処
理由来の消毒副生成物が減少する傾向を長
期調査により示した。 
・ 消毒処理水の全体毒性の評価に関する文献
レビューを行い，現在の到達点と問題ににつ
いて整理した。 
・ 水道水中のトリクロラミンについて，関東地
方，関西地方で濃度を測定し，遊離塩素濃度
の低減が効果的であることを示した。 
・ トリクロラミンの PAC による除去機構につ
いて検討した結果，窒素ガスとしての還元で
あることが示された。 
・ TPN の分析手法を開発し，TON と TPN との高



い相関を見いだした。 
・ フェニルアラニン由来のカルキ臭物質につ
いて，TON の約半分の内訳を明らかにし，ま
た，これらは活性炭処理で低減可能であるこ
とを示した。 
・ 活性炭によるトリクロラミン分解について, 
トリクロラミンは活性炭細孔表面に存在す
る特徴の異なる 2 つタイプの還元的官能基
との反応により分解されることを示唆した。 
・ 有機アミノ化合物もアンモニア態窒素と同
様に凝集沈殿・砂ろ過では除去できず，BAC
処理によって除去できることを確認した。 
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木質炭1 0.62
木質炭2 0.47
木質炭3 0.53
木質炭4 0.52
ヤシ殻炭1 0.57
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潮見台配水池水 相模川30%、酒匂川70%
末吉配水池水 相模川40%、酒匂川60%
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  表 13 市内給水栓検査地点とその配水池系統         表 14 給水栓水の DCBQ 濃度 

          

    表 15 ハロ酢酸生成能調査   表 16 過去 10 年間の 11月の給水中トリクロロ酢酸濃度 

    

 

 
図 21 浄水場浄水等のジクロロ酢酸の推移とクロロホルムとの相関（上段）およびトリクロロ酢酸

の推移とクロロホルムとの相関（下段） 

市内給水栓検査地点 配水池系統
A 潮見台
B 長沢、潮見台
C 生田
D 鷺沼
E 末吉
F 潮見台
G 末吉
H 鷺沼
I 長沢
J 鷺沼
K 潮見台

検査地点 配水池系統 DCBQ濃度(ng/L)
長沢浄水場 1.7
I 長沢 2.1

生田浄水場 2.2
C 生田 2.0

潮見台配水池 0.9
A 潮見台 1.1
B 長沢、潮見台 1.2
F 潮見台 0.7
K 潮見台 1.0

鷺沼配水池 1.7
D 鷺沼 1.5
H 鷺沼 1.0
J 鷺沼 1.4

末吉配水池 0.9
E 末吉 1.3
G 末吉 0.8

測定日 ﾗﾌｨﾄﾞ藻 

(細胞/ml) 

ｼﾞｸﾛﾛ 

酢酸 

生成能 

(mg/L) 

ﾄﾘｸﾛﾛ 

酢酸 

生成能 

(mg/L) 

平 

成 

24 

年 

6/7 0 0.013 0.017 

7/5 0 0.011 0.013 

8/9 0 0.013 0.011 

9/5 0 0.012 0.013 

10/4 0 0.009 0.010 

11/21 0 0.011 0.009 

12/5 0 0.012 0.014 

平 

成 

26 

年 

10/27 34 0.019 0.033 

10/28 26 0.016 0.033 

10/30 16 0.014 0.028 

11/4 6 0.014 0.025 

11/6 7 0.013 0.024 

 

 ﾄﾘｸﾛﾛ酢酸 

（mg/L） 

原水ﾗﾌｨﾄﾞ藻 

（細胞/ml） 

粉炭    

（ppm ） 

前塩素  

ppm 

H18    0.003  ―  3.0    0.0  

H19   0.004  ―  0.0    7.0  

H20   0.004  ―  0.0    4.0  

H21   0.004  ―  0.0    5.0  

H22  <0.002  ―  5.0    0.0  

H23    0.003  ―  5.0    0.0  

H24  <0.002  ―  3.0    0.0  

H25    0.019  98  0.0  10.0  

H26    0.003  27  0.0    0.0  

H27  0.006～0.008  20～57  0.0    8.0  



図

 

図 23 初期アセトアルデヒド
期アセトアルデヒド

        
 
 

図 22 ジクロロ酢酸（左），トリクロロ酢酸（中），ジクロロアセトニトリル（右）の濃度分布比較
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図 28 トリクロラミン生成能に対する共存物質
の影響 
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図 27 水道水中のトリクロラミン濃度の夏季、冬季の分布

トリクロラミン生成能に対する共存物質

図 30  オゾン処理によるトリクロラミン生成能への影響
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図 29 トリクロラミン生成能に対する共存
物質の影響
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図 31 水道水の臭気強度（カルキ臭を含む）と(左)TPN および(右)トリクロラミン濃度の比較 

 
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 

 

図 33  SPAC（木質炭 1）によるトリクロラミン分解実験と 3つの拡散—反応モデルによる計算値の比
較 （プロットが実験値で線がモデルに依る計算。丸：SPAC 1 mg/L 添加，ひし型：SPAC 2 mg/L 添
加，三角：SPAC 3 mg/L。灰色：初期トリクロラミン濃度 600~700 µg-Cl2/L，白: 初期トリクロラ
ミン濃度 70 µg-Cl2/L。実線：初期トリクロラミン濃度 600~700 µg-Cl2/L，点線: 初期トリクロラ
ミン濃度 70 µg-Cl2/L。モデル A: 擬 1次反応のみ，モデル B: 擬 1次反応+2 次反応，モデル C: 擬
1次反応+2 次反応+遊離塩素の影響も考慮） 
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図 34 SPAC（木質炭 1）によるトリクロラミン
分解実験における共存遊離塩素残存率の実験
値と計算値の比較 （プロットが実験値で線
がモデルによる計算。丸：SPAC 1 mg/L 添加，
ひし型：SPAC 2 mg/L 添加，三角：SPAC 3 mg/L。
灰色：初期トリクロラミン濃度 600~700 
µg-Cl2/L，白: 初期トリクロラミン濃度 70 
µg-Cl2/L。実線：初期トリクロラミン濃度 
600~700 µg-Cl2/L，点線: 初期トリクロラミン
濃度 70 µg-Cl2/L。） 

 図 35 SPAC（木質炭 1）によるトリクロラミ
ン分解実験におけるトリクロラミン残存率
の実験値と計算値の比較 （プロットが実
験値で線がモデルによる計算。丸：
D50=18.92 µm，四角:4.93 µm，ひし型：1.27 
µm，三角：0.62 µm，バツ印：0.18 µm，ト
リクロラミン初期濃度 600〜1000 µg-Cl2/L，
初期遊離塩素濃度: 実線：3.9〜4.5 
mg-Cl2/L。） 

 

 

 
 

図 36 異なる種類の SPAC によるトリクロラミ
ン分解プロフィールの比較とモデルフィッテ
ィングの結果 （プロットが実験値で線がモ
デル C による計算。丸：木質炭１，三角：ヤ
シ殻炭 2,灰色：高トリクロラミン初期濃度,
白:低トリクロラミン初期濃度） 

 図 37 活性炭間での有限な官能基量の比較
（拡散-反応モデル Cによる） 
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表17 有限な官能基量と活性炭の物理
化学的パラメータの間の相関 

 

  

 
図 38 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 39 フェニルアラニン塩素処理溶液中の生成物濃度 

 

      表18  三点比較法による生成物の臭気閾値  

 

図 40  フェニルアラニン塩素処理溶
液中の生成物濃度 

図 41 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 
 

 

符号 r2

細孔表面積
BET + 0.04
ミクロ孔 + 0.03
メソ孔 − 0.34

細孔容積
ミクロ孔 + 0.02
メソ孔 − 0.29

官能基当量
塩基 − 0.10
酸 + 0.03

元素含有率
C + 0.10
N + 0.04
S + 0.00
O − 0.09

ゼータ電位 − 0.12

IEP + 0.00

pHpzc − 0.07



       

表 19 換算結果 

 

 

表 20 各処理工程ごとの分析結果 

 

 

  
図 42 原水のアンモニア態窒素濃度と着水井 図 43 原水のアンモニア態窒素濃度と 
    （分水井）結合塩素濃度の相関      ろ過水結合塩素濃度の相関 
 
 

 

TET換算 アンモニア除く
アンモニア 有機アミノ化合物

m g/L m g/L m g/L
原水 5.9 3.9 2.0
沈殿水 5.8 4.0 1.8
砂ろ過水 5.7 3.9 1.8
B AC高水温 3.9 2.5 1.4
B AC低水温 5.2 3.7 1.5

試料
TET換算
アミノ化合物

 

項目   原水   沈殿水   砂ろ過水   BAC（高水温）   BAC（低水温）   

アンモニア態窒素   12   12   12   7.6   11   

有機アミノ化合物   2.0   1.8   1.8   1.4   1.5   
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研究要旨 
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。日本における水
質異常時の水道の対応について整理した。現行(平成 25年度）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、人の健康を害するおそれがある場合には、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。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「人の健康を害するおそ
れ」があるかどうかを水道事業体自身が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、という課題があることが示された。 
摂取制限を伴う給水継続を仮定した場合の対応について検討した結果、まずは取
水停止を行うこととその判断基準を明確にすることが重要であると考えられた。ま
た、取水停止期間が長期化した場合、水供給が停止するおそれがあり市民生活への
影響が非常に大きくなる一方で、水質基準を超える水を供給した場合、施設洗浄や
水替えが必要となることで影響時間が長くなる可能性もあり、短期間であれば供給
停止を選択した方が影響時間は短くなることも考えられた。影響が長期間に及ぶ場
合は、生活用水としての取水再開を検討することなどの案が提案された。 
ホルムアルデヒド前駆物質による水質事故では、断水の発生により用水供給事業
の送水停止の影響が広範囲に及ぶことが示された。また、水質基準の遵守と給水義
務の狭間で悩む水道事業体の姿が浮かび上がり、社会活動の維持を見据えた摂取制
限の考え方を導入する必要性が示唆された。水質事故に対応するためには、水質監
視体制も重要であるが、巡視や水質調査の折に油流出事故以外の水質汚染事故を発
見することは困難である。より高感度な理化学的及び生物学的な監視装置を開発
し、水質汚染の早期発見を確実にすることも今後の課題である。 
海外における水質異常時の対応と広報に関する調査研究について、諸外国の事故
事例や標準的対応方法に関する調査、およびWHO飲料水水質ガイドライン文書等
文献での調査を行った。公衆衛生の維持及び消火用水確保などの観点から、特に大
規模な事業体では給水停止を行うことは少なく、摂取制限や煮沸勧告対応が多いこ
とが示された。また、対応は水道事業体と州などの水道監督機関との協議の上で決
定する場合が多く、水道事業体単独で判断をすることは、調査した範囲ではほとん
どなかった。さらに、短期間摂取による健康影響については専門家や衛生担当部局
などに相談し、水質基準値とは異なる種類の健康勧告値(HA)等の利用を重視して
いる。特に健康・公衆衛生部局との緊密な連携が重要なこと、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。健康・公衆衛生部局などとの緊密な連
携が重要な点については、東日本大震災時の放射性ヨウ素暫定指針値超過による乳
児への摂取制限時の広報に際しても指摘されている。広報例として、米国 EPAが
作成した公衆通知ハンドブックを翻訳し、水質異常発生時の公衆への周知方法につ
いて重要な点を整理することができた。 
複数暴露経路を考慮に入れた暴露量評価では、生理学的薬物動態（PBPK）モデ
ルとモンテカルロシミュレーションを用いて、様々な暴露シナリオおける経口・吸
入・経皮の潜在用量を経口暴露換算した総和値の分布を求め、経口暴露による一日
耐容摂取量(TDI)との比較を行った。トリハロメタン類(THMs)4種とハロ酢酸類
(HAAs)3種の消毒副生成物を対象とした解析では、消毒副生成物の割当率として
20 %のデフォルト割当率を使用することが妥当であると考えられ、新基準値案を
含む現行の水道水質基準値の妥当性を支持するものであった。THMsでは揮発によ
る室内空気を経由した間接摂取、HAAsでは食品を経由した間接摂取が大きな暴露



  

ルートになっていた。トリクロロエチレン(TCE)とテトラクロロエチレン(PCE)につ
いての解析では、PCEについては現行基準値の妥当性が確認された。一方、TCE
については現行の基準値では過半数以上の人が耐容一日摂取量(TDI)を超える暴露
量となる可能性が、本研究で用いた仮定条件において、示唆された。これは吸入や
経皮経路では経口経路と同じ潜在用量でも臓器への到達率が高くなり、間接飲水量
が多くなるためと考えられた。アメリカやカナダの TCEの基準値は 10 g/Lより
低い 5 g/Lであることも含め、今後評価値の見直しのため、今回シミュレーショ
ンに用いた仮定に関する精査など、さらなる詳細評価が必要である。 
日本人成人の潜在的水道水摂水量(pTWI)について推定を行った。pTWIを構成す
る要素を相関分析により求めた結果、pTWIは「水道水直接摂取」＋「ボトル水」
＋「ソフトドリンク類」＋「水道水間接摂取（スープとご飯中から摂取する水道水）」
と定義できた。また、平日と休日の補正、地域・性別・年齢区分に関する人口の偏
りについて補正を行った。その結果、補正後 pTWI (L/日) は以下の通りとなった。
冬：平均値 1.55, 中央値 1.45, 90%値 2.33, 95%値 2.64。夏：平均値 1.76, 中央値 
1.64, 90%値 2.67, 95%値 3.12。これらの値は今後、日本人成人摂水量としての基礎
資料となることが期待される。 
水道汚染物質の亜急性評価値に関する研究では、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を中心に、その設定方法や根拠を調査した上で、日本の水
質基準項目に関して亜急性評価値を算出する方法やその可能性を検討した。次に、
日本の水道水質基準項目のうち、19項目について、食品安全委員会の評価書を基
に安全性評価を行い、亜急性評価値 [Subacute Reference Dose; saRfD (mg/kg/day)]の
算出を試みた。算出した saRfDを用いて、短期的な水道水質汚染が生じた際に参考
とすべき水道水中濃度として、成人と小児を対象とした 2つの値 [参照値 (mg/L)]
を提案することができた。 
複合暴露評価に関する研究では、カルバメート系農薬 13種と有機リン系農薬 22
種について Hazard index法及び Relative potency factor (RPF)法による評価を行った。
米国環境保護庁の複合暴露評価の対象となっているもの以外の農薬については、コ
リンエステラーゼ阻害作用の用量反応性に関する十分なデータが得られなかった。
より信頼性の高い評価を行うためには用量反応性に関してさらなるデータが必要
である。 
環境汚染物質として知られているパーフルオロカルボン酸 (PFCA)類のうち、炭
素数 12以上の長鎖 PFCAについては、炭素鎖が長い程毒性は弱まることが明らか
となっている。長鎖 PFCA類の毒性強度の差の要因を明らかにするために、炭素数
12 (PFDoA)、14 (PFTeDA)、16 (PFHxDA)もしくは 18 (PFOcDA)の PFCAを投与した
ラットの血清中の PFCA類濃度を測定した。その結果、投与した被験物質の炭素鎖
が長ければ長い程、血清中の被験物質濃度は低かったが、同等の毒性影響が認めら
れた投与群間で比較したところ、被験物質の濃度は大きく異なっていた。また、ラ
ットの血清中からは、被験物質以外の多くの PFCA類が検出された。 

 

A. 研究目的 
水質事故等による水質基準値超過時の対応

に関する背景として、２つの大きな水質事

故がある。平成 24 (2012) 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 (2011) 年 3

月に発生した東京電力福島第一原子力発電

所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。 

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、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、市民の安全と社会活動に深刻な

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。 

海外における水質異常時の対応について

検討する目的で、米国、英国を中心とした

欧州、オーストラリアを対象として、水質

事故事例とその対応について、および水質

異常時の標準対応方法に関する調査を行っ

た。WHO飲料水水質ガイドラインなどの

文献調査も行った。さらに、水質異常時の

広報対応についての参考とするため、米国

環境保護庁(EPA)が作成した公衆通知ハン

ドブックの翻訳を行い、広報通知の内容に

関する検討を行った。 

経口暴露換算の総潜在用量、割当率およ

び間接飲水量の推定においては、生理学的

薬物動態(PBPK)モデルを用いて吸入、経皮

暴露量を経口暴露時の体内負荷量換算する

新しい暴露量分布推定方法の適用について

検討を行った。現行の飲料水割当率、水道

水質基準値の妥当性を評価し、飲水以外の

水道水由来の暴露量から間接飲水量を算出

することを目的とした。 

過去の厚生労働科学研究において、摂水

量に関するアンケート調査を実施し、生デ

ータに基づいて日本人成人の摂水量につい

て速報値を報告してきた。しかしながら、

速報値として報告してきた「全液体摂取量」

には、清涼飲料水摂取量、アルコール飲料

摂取量や牛乳摂取量などが含まれており、

水道水摂取における健康リスク評価の面か

らは十分に検討されたわけではなかった。

そこで、本研究では、水道水の摂取と水道

水を補完している飲み物を足しあわせたも

のとして潜在的水道水摂取量 (pTWI: 

potential Tap Water Intake)という概念を提案

し、その構成要素および pTWI分布につい

て推定を行った。 

水道水の安全性を担保するために、水道

汚染物質に関する基準値や目標値が設定さ

れているが、これらの値は、生涯暴露を想

定して設定されているものであることから、

一時的な基準値超過がヒトの健康にどのよ

うな影響を及ぼすか、事故時の汚染物質濃

度や推測される暴露期間などを考慮して毒

性情報を評価していく必要があるだろう。

そこで、本研究では、米国 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、その設定方法や根

拠について調査を行った。次に、日本の水

質基準項目 19項目について食品安全委員

会の評価書を基に、亜急性評価値 [Subacute 

Reference Dose; saRfD (mg/kg/day)]を算出し、

短期的な水道水質汚染が生じた際に参考と

すべき水道水中濃度 [参照値 (mg/L)]の算

出を試みた。 

水道水中の農薬に関する複合暴露評価手

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、

複合暴露評価を試みた。本研究では、カル

バメート系農薬及び有機リン系農薬につい

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。我々は、

これまでに、硫酸水素テトラブチルアンモニ

ウムを用いた液-液抽出法による試料調製と逆

相系の LC/MS/MS法による分離定量を組み

合わせた分析法を開発し、パーフルオロオ

クタデカン酸 (PFOcDA、炭素数 18)を投与

したラットの血清中 PFCA濃度を測定した。

本研究では、パーフルオロドデカン酸 

(PFDoA、炭素数 12)、パーフルオロテトラ

デカン酸 (PFTeDA、炭素数 14)及びパーフ

ルオロヘキサデカン酸 (PFHxDA、炭素数

16)を投与したラットの血清中 PFCA濃度

を測定し、長鎖 PFCA類の毒性強度の違い

の要因について考察した。 

 

B. 研究方法 

1. 突発的水質事故等による水質異常時の

対応と広報に関する調査研究  

突発的水質事故発生時などの非常時に市民

の安全と公衆衛生を確保するため、摂取制

限による給水継続の対応を含めた水質異常

時の対応のあり方に関する検討を行った。

第一に、水質基準に対する水質異常時の対

応について水道法や水道課長通知類などに

よって、現行(平成 25年度)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、水道事業体等の協力を得て次の

報告を受け、内容について検討を行った。

①福島第一原子力発電所事故時における広

報の事例報告、②ホルムアルデヒド生成物

質の流下事故を受けた用水供給事業体の対

応と改善策等についての報告、③クリプト

スポリジウムによる水道水汚染時の対応に

ついて、広報対応を中心に整理、④「摂取

制限等を伴い給水継続を実施」すると仮定

したときの対応に関連して、取水停止・再

開の判断基準、応急給水方法など摂取制限

実施の際の対応、広報、用水供給事業体と

構成市（受水団体）との意思疎通に関する

課題などについて、⑤突発的水質事故事象

に対するマニュアル類の整備と複数マニュ

アルの関連についてなどの検討を行った。 

2. 海外における水質異常時の対応と広報

に関する調査研究 

米国、英国を中心とした欧州全般、オース

トラリアにおける突発的な水質事故や水質

基準超過時などといった水質異常時および

緊急事態における対応について、また事故

対応事例についての調査をおこなった。調

査はインターネット検索による調査、文献

資料の調査、および聞き取り調査によって

実施した。 

また、WHO飲料水水質ガイドラインに

おける水質異常時や緊急事態対応の考え方

について、ガイドライン文書第 4版を用い

て整理した。 

さらに、米国 EPAが発行している公衆通

知(Public Notification) ハンドブックの一部

を翻訳し、水質異常発生時の公衆への周知

方法について重要な点を整理した。 

3. 経口暴露換算の総潜在用量、割当率およ

び間接飲水量の推定 

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、

対象物質について、1) 経口換算の総暴露量

を PBPKモデルにより推定し、2) モンテカ

ルロシミュレーションにより総暴露量分布

を複数経路別に推定した。対象物質の濃度

をある値に仮定したときの、経口換算の吸

入、経皮、経口経由の潜在用量の総和は、

飲水量や食品摂取量、入浴時間の違いなど



  

のシナリオで異なるため、シナリオ作成を

乱数発生させたモンテカルロシミュレーシ

ョンを行い、暴露量の生起確率分布を求め

た。暴露分布の 95％値に相当する暴露量が

TDI(耐容一日摂取量)に一致するような濃

度を、トリハロメタン(THMs) 4物質とハロ

酢酸(HAAs) 3物質について算出した。 

また、トリクロロエチレン(TCE)とテト

ラクロロエチレン(PCE)について行った解

析においては、総務省統計局の日本の統計

2014を用いて 20歳以上の日本人の体重分

布を作成した。PCEについては、エンドポ

イントが肝毒性のため、この分布を用いた

が、TCEは胎児の心臓異常がエンドポイン

トのため、20 ~ 30 歳代の女性を対象に体

重分布を作成した。また、呼吸量、体表面

積は体重からの変換式を用いて計算した。 

さらに、対象物質について、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。 

4. 日本人成人の潜在的水道水摂取量

(pTWI)の推定に関する研究 

過去の厚生労働科学研究にて行われた摂水

量に関するアンケート調査の結果を再検討

し、pTWI分布を推定した。過去の解析に

おいて、水道水からの水分の摂水量分布を

推定する場合において、十分な検討がなさ

れてきていなかった部分がある。検討すべ

き部分の中でも主要なものとして、(1) 調

理用水のうち水道水由来の摂水量について

の検討、(2) 潜在的な水道水摂水量の定義

についての検討、(3) アンケート調査のサ

ンプルの地域、性別、年代などの偏りを補

正する方法について、がある。本研究では、

これらの内容について検討を行い、pTWI

の統計値と分布の推定を行った。 

5. 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、日本の水質基

準項目のうち、19項目について、食品安全

委員会の評価書を参考にして、亜急性暴露

に関する評価値を算出した。なお、本研究

では、亜急性暴露に関する評価値を亜急性

参照用量 (Subacute RfD: saRfD)と呼ぶこと

とした。saRfDは、ヒトがおよそ 1か月間

暴露した場合を想定し、非発がん影響に関

しては、90日間暴露試験及び生殖発生毒性

試験から無毒性量 (NOAEL)を求め、不確

実係数 (UF)を適用して saRfDを求めた。信

頼性の高い 90日間暴露試験がない場合は、

慢性毒性試験の結果を採用した。UFは、

種差 10、個人差 10の他、NOAELが求めら

れない場合などは適宜追加の UFを適用し

た。遺伝毒性発がん物質については 1 x 10-4

発がんリスクに相当する暴露レベル及び非

発がん影響に関する saRfD相当値を求め、

より低い値を saRfDとした。 

最後に、saRfDを用いて、短期的な水

道水質汚染が生じた際に参考とすべき水道

水中濃度 [参照値 (mg/L)]の算出を試みた。

なお、参照値は、EPAの HAの考え方に習

い、割当率を 100％とし、それぞれの項目

について成人と小児を対象とした 2つの値

を算出した。成人の体重は 50kg、飲水量は

2L/kgとし、小児の体重は 10kg、飲水量は

1L/dayとした。saRfDを算出できなかった

項目についても、参照値算出の可能性につ

いて検討した。 

6.複合暴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物質と有機リン

系殺虫剤、殺菌剤及び除草剤計 22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。各物質の暴露量につ

いては、平成 23年度及び平成 24年度の水

道統計データを用いた。 

7. 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、PFTeDA及びPFHxDA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濃度を測定した上で、これ

までに行ったPFOcDAを投与したラットの

血清中PFCA濃度の測定結果も合わせて、長

鎖PFCA類の毒性強度の違いの要因について

考察した。なお、本報告書では、微量の不純物

質を含む被験物質と、不純物を含まない各

PFCAの名称を区別するために、被験物質を

TS-PFDoA、TS-PFTeDA、TS-PFHxDA及び

TS-PFOcDAと呼ぶこととした。さらに、

TS-PFDoA投与群では直鎖PFDoAのことを、

TS-PFTeDA投与群では直鎖PFTeDAのことを、

TS-PFHxDA投与群では直鎖PFHxDA、

TS-PFOcDA投与群では直鎖PFOcDAのことを

それぞれ標的PFCAと呼ぶこととした。 

標準物質および試薬 

PFCA類： PFDoA、PFTeDA、PFHxDAおよ

び 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 400μL 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。 

（倫理面への配慮） 

本研究ではラットの血清中濃度の測定法を

検討しているが、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. 突発的水質事故等による水質異常時の

対応と広報に関する調査研究  

1) 平成 25年度時点における水質異常時の

対応についての整理 

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月に発生した東京電力福島

第一原子力発電所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、長い場合は

１ヶ月程度、復旧までに時間がかかると推

算された。ただし、給水停止による長期の

断水等の事態が起きた際は、復旧にはさら

に長い時間がかかる場合がある。 

3) 水道事業体からの事例報告 

①東京都水道局による福島第一原子力発電

所事故時における広報については、以下の

通りである。平成 23年 3月 23日午前 10

時すぎ、前日に金町浄水場で採水した浄水

から、乳児の飲料に関する暫定指標を超え

る放射性ヨウ素の検出が確定した。東京都

水道局では直ちに検査結果を知事に報告し、

協議の結果、指標値を超えた水道水がお客

様に届けられるリスクを回避するため、速

やかに公表することになった。午後 2時頃

に東京都水道局浄水部長と福祉保健局技監

（医師）による共同記者会見にて、23区及

び多摩地区の一部の地域で乳児の飲用摂取

を控える広報を行った。この会見は生中継

で行われ、放送直後から多くの問い合わせ

が入ることとなり、電話対応は混乱を極め

た。同時期に原子力発電所事故の深刻な状

況が報道され、水道水のほかにも、食品、

大気、土壌等の放射能汚染についての問い

合わせが殺到していたことから、これらの

問い合わせに一括して対応するため、東京

都災害対策本部として複数の部局が共同で

「原発事故による食品の放射能汚染に関す

る都民向け臨時相談窓口」を設置した。顧

客からの問い合わせ内容で多かった内容と

しては、自宅の水道水がどこの浄水場から

来ているのか、妊婦への健康影響、家庭で

の除去方法、があった。また、水道局とし

ては、問い合わせ対応用として、水質専門

職が福祉保健局と協力して健康影響につい

ての Q&Aを作成し、お客様センター、営

業所に配布し周知した。その後も東京都水

道局では、この初めての事態に接し、厚生

労働省、東京都福祉保健局、また東京都災

害対策本部を所管する東京都総務局など関

係各所と緊密に連携を取りながら、対応に

当たった。その他、当時の広報の状況につ

いての報告がなされた。 

②平成 24(2012) 年 5月のホルムアルデヒ

ド生成物質の流下事故においては、用水供

給事業体が取水停止、さらに結果的に送水

停止を余儀なくされ、受水団体が断水せざ

るを得なくなった。当該企業団における流

下事故の主な経過を表 3、ホルムアルデヒ

ド生成能の時間経過を図 1に示す。また、

図 2にホルムアルデヒド事故において復旧

までにかかった時間をまとめた。断水の発

生により、水質事故第１報から受水団体が

通常の給水に復帰するまでに 5日間、新た

な原因物質の流出はなく安全性が確認され

て粉末活性炭処理を終了するまでの事故対

応期間は 25日間に及び、用水供給事業の給

水停止の影響が広範囲に及ぶことを証明し

た結果となった。さらに給水再開後は受水

団体側において各地で赤水が発生し、受水

団体の給水復帰後も長く影響が残った。 

この事態を受けて、用水供給事業体と受



  

水団体との情報共有が必要と考えられた。

当該事故後には、事故の状況や内容等に応

じた情報の伝達方法を精査して水質事故情

報の基本的な扱いを定めて現在に至ってい

る。水源のリスク対策としては、近傍水道

事業体からの融通、中間調整池の整備、受

水団体と共同の水質事故訓練を継続的に実

施することとした。 

さらに、受水団体に対して事故時の状況

についての聞き取り調査を行い、問題とな

ったと思われる部分、課題などを表 4に整

理した。当時、対応に苦慮していた受水団

体の姿が浮かび上がった。問題点は、人手

が足りないこと、水道部局以外の組織にも

影響が及ぶこと、広報を含む住民とのコミ

ュニケーションが十分でなかったことの 3

点に集約されると考えられた。 

③クリプトスポリジウムによる水道水汚染

時の対応について、広報対応を中心に整理

を行った。この事例ではクリプトスポリジ

ウムで水道水が汚染され、町民の約７0％に

当たる 8千人以上が発症したと推定される

健康被害を生じたが、煮沸勧告により給水

が継続された。広報を中心に町、国・県の

対応を以下にまとめる。当初、下痢・腹痛

等の症状で小中学校の児童・生徒が多数欠

席している原因が不明であったことから、

風邪による下痢症と判断され、教育委員会

が注意喚起の広報を保護者に行った。さら

に、町は役場からのお知らせで、下痢・発

熱を伴う風邪風疾患の集団発生と予防策に

ついて戸別に広報した。小中学校の欠席状

況は平成 8 (1996) 年 6月 11日に最大の 210

名（全児童・生徒の 14.3%）に達した。そ

の後、有症者の検便からクリプトスポリジ

ウム（原虫）が検出され、対策本部を設置

し全町での対応とした。続いて、水道水か

らも原虫が検出し、町は安全宣言が広報さ

れる 7月 19日までの約１ヶ月後まで、その

現況と煮沸等対策についての役場からのお

知らせを７回戸別に直接配布し、防災無線

も利用した。この間、国及び県から、県水

（用供）への切替や浄水濁度を 0.1度以下

にするよう指示がでており、保健所が食品

関係営業者に対する説明会を２回開催して

いる。小中学校の欠席状況は 6月 20日に

156名と再び上昇したが、それ以降は減少

し、7月 1日にほぼ平常になった。町は安

全宣言で記者発表を行い、役場からのお知

らせを住民だけではなく店頭用も配布し、

さらに、新聞の折り込みで近隣市町村にも

行った。安全の確認は、県の指示で有症者

の減少ではなく、実際に水道水を検査し、

３回連続で不検出であることを条件とした。

安全宣言後は月１回の町の広報紙で安全確

保に関する決意表明や浄水場の改善状況等

を 12月まで広報した。 

④「摂取制限を伴う給水継続を実施」を仮

定した場合の対応については以下の通りで

ある。淀川を水源とする用水供給事業体の

例として、まず、取水停止・再開の判断基

準を検討した。これまでの判断基準は「浄

水処理により除去することが困難となった

場合」に取水停止することとしており、具

体性に欠けるものとなっていた。その後、

水安全計画を策定する中で、水質危害の発

生原因を抽出し、管理措置を定めた。この

ことも含め、取水停止の判断基準をより具

体化した取水停止・再開の判断基準を検討

した。検討中の基準を表 5に示す。取水停

止については、毒物、VOC、油、海水流入、

濁度、病原性微生物・クリプトスポリジウ

ム、かび臭物質の 7項目について検討中で

ある。また、取水停止・再開の判断フロー

としての検討例を図 3に示す。取水停止期

間が長期化した場合は、構成市（受水団体）



  

への供給が停止するおそれがある。供給停

止に至ると飲料用水はもとより市民の生活

や都市活動が停滞することとなるため、影

響が非常に大きい。その一方で、前述した

ように水質基準を超える水を供給した場合、

最終的には施設の洗浄や水替えが必要とな

ることで影響時間が長くなる可能性もある

ことから、短期間であれば供給停止を選択

した方が影響時間は短くなることも考えら

れる。取水再開においては、水運用への影

響や影響時間等を考慮しながら判断する必

要がある。影響が長期間に及ぶ場合や構成

市からの取水再開の要請があった場合には、

その都度、取水再開を検討する。また、水

質事故時等の摂取制限実施時には、調整池

等の水を応急給水用水として確保しながら、

生活用水を供給することを考えている。事

業体の応急給水用に確保可能な貯留水量は、

約 50,000m3であり、1人 1日 2Lとした場

合、構成市の給水人口 250万人に対して概

ね 10日分の飲用水の確保が可能である。 

摂取制限方策が行われると仮定した際の

住民への広報については、報道機関に対す

る記者発表、広報誌（月 1回）、受水団体へ

の周知（用水供給事業体の場合）、メール、

ホームページ、テレビ、広報車、電話、FAX

などが挙げられた。 

応急給水方法に関連して、用水供給事業

体が受水団体（市町）の自己水の占有率を

調査した結果、占有率 20%以下の事業体が

最も多く、自己水での給水可能時間は 4～8

時間の配水所が多いことが一例として示さ

れた。突発的水質事故時等の対応について、

用水供給事業体による検討の結果、受水団

体と平時から情報交換を密に行い、事故発

生時に連携した対応が行えるように体制を

整えることが重要であり、また、未整理事

項については協議・検討を進めることが重

要である。事故発生時の連絡体制を明文化

すること、事故発生時に速やかな対策行動

が可能となるように、実動や机上訓練を合

同で定期的に行うことも重要である。 

上水道事業者の応急給水手法として、広

域避難場所等へ仮設給水層を設置する拠点

給水と重要施設の貯水槽へ応急給水車を使

用する運搬給水の主に 2通りが計画されて

いること、その他に災害時に自動的に弁が

閉まり、消火用、飲料用水として貯水機能

を持たせた耐震性貯水槽が区域内に 30箇

所程度設置されていることが紹介された。 

⑤突発的水質事故事象に対するマニュアル

類の整備と複数マニュアルの関連について、

事業体の検討結果を例として報告する。用

水供給事業体における危機管理対応プログ

ラムの例を図 4に示す。当該事業体では、

平成 6年度の阪神淡路大震災以降、自然災

害やテロ等への危機管理対策を順次強化し、

事故等対策要綱やマニュアル類を整備して

きた。平成 19年度に危機管理対策基本計画

を策定し、それに基づき、水安全計画管理

対応マニュアル、危機管理行動マニュアル

等、100件以上のマニュアルが整備される

こととなった。数が増えることによる混乱

や制定年度の違いによるマニュアル間の整

合性の問題が生じたため、その対応として

マニュアルの体系化を図り、危機管理対応

プログラムとして包括的な運用を平成 24

年度から実施した。体系化にあたっては、

事業体内で処理可能な危機事象と、構成市

水道部局や市民にまで影響を及ぼす危機事

象とのレベル分け、管路事故、設備事故、

水質事故の事故種類の分類を行い、危機事

象のレベルと事故種類に応じ、各種マニュ

アル類の適用のあり方を整理した。図 4に

示すように、事業体内で処理可能な事象に

ついて、主に管路・設備事故の場合は危機



  

管理行動マニュアル、水質事故の場合は水

安全計画管理対応マニュアルで対応してい

る。また、構成市水道部局や市民にまで影

響を及ぼすような事象となった場合には、

対外的な対応を規定している事故等対策要

綱、事故等対策指令施行要領で対応するこ

ととしている。 

2. 海外における水質異常時の対応と広報

に関する調査研究 

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、安全飲料水法(SDWA: Safe 

Drinking Water Act)に基づき飲料水の規制

がなされている。水質に関しては、第 1種

飲料水規則（公衆の健康に関連する項目）

及び第 2種飲料水規則（水道の快適性、美

容的影響、腐食性に関連する項目）という

２種類の水質基準が定められている。第 1

種飲料水規則において設定されている最大

許容濃度(MCL)、残留消毒剤最大許容濃度

(MRDL)、あるいは処理技術要件(TT)には法

的拘束力がある。一方、第 2種飲料水規則

には法的拘束力はない。 

法的拘束力を持つ規則の違反時および異

常事態などの場合には、公衆通知規則 

(Public Notification Rule, 連邦規則集 40 

CFR Part 141 Subpart Q)に基づき広報対応

を取らなければならない。Tier1～3の 3段

階があり、段階に応じた対応を取る必要が

ある。Tier 1は短期暴露により深刻な健康

への悪影響がでる可能性があり緊急性を要

する違反および緊急事態、Tier 2は Tier 1

ほどの緊急性はないがMCL, MRDL, TTに

関する違反などの場合、Tier 3 は Tier 2よ

りも軽微な違反の場合でモニタリングや測

定の手続きに関する違反などがこれに当た

る。規則違反および異常事態がどの Tierに

該当するかについては、公衆通知規則にお

いて詳細に定義されている。また、Tier 1

～3までの 3段階について、とるべき公衆

通知規則に関する対応およびその期限が定

められている（表 6）。公衆通知規則におい

ては、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 (Appendix B 

of 40 CFR 141, Subpart Q)、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。 

公衆への通知以外に必要な行動としては、

Tier 1と 2においては、州や地方の飲料水

監督機関(primacy)あるいは EPAと協議し、

取るべき措置（煮沸勧告など）や追加して

行うべき通知内容などについて決定するこ

とが挙げられる。Tier 1の場合は事態認知

後 24時間以内に相談しなければならない

が、もし相談できなかった場合でも公衆通

知は 24時間以内に行わなければならない。

Tier2の場合は実際的に可能な限り早く相

談することになっている。連邦規則では給

水停止などといった具体的な措置は定めら

れていない。法的拘束力のある基準の施行

の責任は州などに与えられていることから、

特に短期暴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

督機関と協議を行い、ケースバイケースで

対応を決定することが求められている。代

表的な対応として、煮沸勧告、飲用(摂取)

制限、トイレ用水以外使用不可などがある。 

これらの公衆通知規則の内容については、

EPAにより改訂公衆通知ハンドブックの形

でまとめられている。本ハンドブックに記

載の情報は、水道事業者による公衆通知の

作成および発行を支援するものである。公

衆通知が必要となる規則違反や異常事態に



  

直面する前に、本ハンドブックの内容を理

解することが必要とされる。本研究におい

ては、このハンドブックを抜粋して翻訳を

行った。 

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（Standard）を発効し、水道事業体の責

務と地方水道監査局（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。 

ほとんどの基準は欧州連合飲用水指令

（European Union Drinking Water Directive、

以下 DWD）による規定で、その多くは

WHOの推奨値を元に設定されている。ま

た、DWDに加えてイギリス独自の基準が

存在する。基準の存在する項目すべてをパ

ラメーター（parameter）と称する。規則

（Regulation）により、すべてのパラメータ

ーに基準値、検査頻度、採水位置が規定さ

れている。 

水質基準不適合時の対応は、Water Supply 

(Water Quality) Regulations 2000（水質規則）

で定めている。監督権限は DWIにあり、水

事業者に改善策（処理方法の改善、プロセ

スの追加など）を講じるよう命じることが

できる。改善策を導入するまでの期間は、

たとえ基準を超過したままでも、医学的見

地に基づき短期的な暴露に問題がないと専

門家委員会により判断されば、DWIの権限

で給水を維持する。味や色がおかしいとい

った Indicator 項目で異常が生じた場合も

同様で、改善策導入期間中は、基準を超過

していても給水を継続することができる。

（但し、期間は原則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 7）。勧告発表時、水

利用者にいかに迅速かつ確実に周知するか

が重要である。周知方法としては、広報車、

郵便受けへのポスティング、地元テレビ・

ラジオ、ホームページ、電子メールなどを

活用する。非常時に備え、各地の郵便局か

ら給水区域内の全住所に一晩でリーフレッ

トを配布できる体制を平時から整えている。

水質基準超過時に、水質悪化の影響を受け

やすい水利用者には特別な配慮が求められ

る。水道会社は、水質事故時に特別な配慮

を要する契約者（sensitive customer）として、

食品産業、人工透析施設を有する医療機関

や在宅透析患者等のリストを平時に作成し、

非常時の緊急連絡体制を整えている。これ

は主に、水質基準超過の広報不足が原因で

生じた不利益について訴訟等により水道会

社が経済的補償を求められる懸念があるた

めである。一般家庭に対しては、水道会社

は顧客との契約の中で、DNU、DND、BWA

のいずれかの勧告が出されている間は一日

当たり幾らかの料金を払い戻す契約をあら

かじめ結んでいる。 

3) オーストラリアの飲料水水質規制の枠

組みと水質異常時の対応  

オーストラリア連邦政府は、水道水質管理

に関して、オーストラリア飲用水ガイドラ

イン６（最近改定 2016年 2月）を公表して

おり、各州はこれを参照して、水道事業者

への規制法を策定している。このガイドラ

インは、清浄な水道水の供給のために衛生



  

担当行政部署や水道事業者の参考となるよ

う最新の科学的根拠に基づく水質管理手法

に関する情報を提供するものであり、WHO

が提唱する水安全計画と同様、HACCP的

な水質管理手法を取り入れた総合的な水質

管理のガイドラインとなっている。 

オーストラリアの行政機関は、各州の権

限が大きく、連邦の関与は限られている。

水道に関する規定も各州が制定する州法に

より定められており、水道事業者の形態や

規制のありかたも州毎に違いがある。連邦

は、このガイドラインに対する法的な遵守

義務を水道事業者にかけていないが、各州

の法令の中でガイドラインに従うよう規制

をかけたり、順守を認可の条件にしたりす

ること等によって遵守義務が発生している。

ガイドライン値を超過した場合、水道事業

者は、公衆衛生の監督機関に報告し、その

利用者の健康への影響の評価・対応の指示

を受けるなどし、給水の継続などを判断す

べきとされている。 

第３部モニタリングの章では、モニタリ

ング手法だけではなく、モニタリング結果

に対する対応、例えば水質ガイドライン値

超過時の対応等についても記載している。

工程管理モニタリングとして、連続計器に

よる測定や毎日検査による浄水処理の健全

性の評価と対応、飲用水水質検査として、

微生物学的項目、健康関連化学物質及び生

活利用関連の化学物質それぞれについてガ

イドライン値及び結果の評価と対応を記載

している。基本的に工程管理のモニタリン

グによる短期的モニタリング評価を重視し

ており、「検査頻度や結果が出るまでの時

間などから、飲用水水質検査では、安全で

ない水の供給を防ぐことはできず、飲用水

水質検査は工程管理モニタリングに取って

代わることはできない」と明示されている。 

健康影響の評価や対応の根拠としてガイ

ドライン第５部のファクトシートが活用さ

れている。ここでは、各化学物質について

ガイドライン値の設定根拠となったデータ

や健康影響などについて情報を掲載してお

り、ガイドライン値を超過した場合の判断

等に有用な情報が示されている。 

4) WHO飲料水水質ガイドライン第 4版に

おける水質異常時および緊急事態におけ

る対応の考え方  

ガイドライン第 4版における水質異常時お

よび緊急事態における対応の考え方は第 8

章化学的観点の 8.7 化学物質による水質問

題や緊急事態に対応する際の地域活動の特

定、および第 4章水安全計画の 4.4管路に

よる給水システムの管理手順、を中心に示

されている。以下に重要なポイントについ

てまとめる。これらの点を考慮にいれなが

ら水質異常時や緊急事態においての対応を

検討すべきである、とガイドラインは示し

ている。 

・推奨されるガイドライン値のほとんどは、

生涯を通しての耐容量に関する暴露レベル

に関係している。ガイドライン値を超えて

も公衆衛生に影響を与えない量や期間とい

うものは、個々の物質によって異なり、適

正な保健行政担当者が受容性の判断をする

必要がある。緊急事態では、公衆衛生官署

が適切な対応について勧告すべきである。 

・化学汚染物質が飲料水供給に混入した場

合、第一の目標は水供給を必要以上に妨げ

ることなく、悪影響を最小限に抑えること

である。いかなる緊急事態においても、担

当者間、特に水供給事業者と衛生官署との

良好なコミュニケーションが重要である。

衛生官署が最終決定をすることが一般的で

あるが、最適な決定を下すためには飲料水

供給およびその性質に対する知識が非常に



  

重要である。 

・化学物質に対して迅速な意思決定が必要

な場合、短期間（たとえば数日間）につい

て飲料水に TDIの 100%を割り当てること

は可能である。発がんリスクから導出され

たガイドライン値に関しては、短期暴露（数

ヶ月から 1年）においては、ガイドライン

値の 10倍までの濃度では推定がんリスク

の増加はほんのわずかである。 

・急性参照用量(ARfD)は 24時間以内の摂

取では消費者に対して感知されるほどの健

康リスクが認められない化学物質の量とし

て定義され、TDI設定に適用できる化学的

概念のほとんどを同様に ARfDの設定に適

用できる。ARfDの 100%を飲料水に割り当

てることで、健康に基づく値を設定するた

めに使うことができる。ただし、これら短

期暴露による指標を適用する際には、血液

毒性、免疫毒性、急性神経毒性、肝毒性、

腎毒性、内分泌作用、発達影響といった短

期暴露と関連する毒性について注意するこ

とが重要である。また、感受性の高い集団

に対する検討は重要である。 

・水供給が途絶えると、公衆衛生に対する

リスクを伴う。急性の短期暴露に対する健

康に基づく値は、そのような緊急事態に汚

染物質を含んだ水の供給するリスクと水を

供給しないことのリスクのバランスを決定

する際の助けになる。 

・消費者の受容性は、水を飲料または調理

に使うべきか否かについて、消費者への勧

告を決める際の最も重要な要素かもしれな

い。 

・煮沸勧告、水使用禁止勧告は、水供給事

業者は公衆衛生官署とともに手続きを作成

すべきである。手続きは事故が起こる前に

準備し、水安全計画に組み込まれるべきで

ある。事故中に対応を策定することは、意

思決定を複雑にし、意思伝達に障害を来た

し、公衆からの信頼を損なう可能性がある。 

・水安全計画は、予測可能な事態および定

義されない緊急事態の両方に対応する計画

も含めるべきである。 

5) 米国における突発的水質事故への対応

に関する事例研究 

米国のウエストバージニア(WV)州におい

て 2014年 1月、4-メチルシクロヘキサンメ

タノール(MCHM)という化学物質の河川へ

の流出事故が起きた事例について、資料と

聞き取りによる調査を行った。約 30万人の

住民に対して水道水の”Do Not Use” 

(DNU：トイレを流す用途以外には水を使用

しないこと)という指示が出され、州知事と

オバマ大統領による非常事態宣言が発令さ

れるに至った。MCHMには皮膚への刺激性

や甘いにおいがあったことから、皮膚の炎

症、発疹、吐き気などと言った軽い症状で

はあるものの健康被害も起きた事例であっ

た。 

MCHM流出事故時の DNU意思決定に至

る過程や事故に関する広報を中心に調査を

行った。この水質事故は大都市ではなく、

給水人口 30万人の中規模都市地域で起き

た。また、水質規制値に含まれている物質

ではなく、そもそも物性も毒性もよくわか

らない物質であり、意思決定までの猶予も

数時間しかないような状況であった。米国

CDC (疾病予防管理センター)が事故発生翌

日に飲料水勧告値 (Drinking Water 

Advisory)として 1ppm を提案したことから、

毒性自体は特別大きな物質ではなかったと

考えられる。しかしながら、においにより

不快感や吐き気をもたらすことや皮膚への

刺激性があり発疹を引き起こすなど、特徴

のある物質であった。汚染物質の影響を受

けた浄水場では中央ラボを廃止してしまっ



  

ており、集約した外部にあるラボにサンプ

ル分析を依頼しなければならない状態であ

った。この重大水質事故に対する緊急対応

としての特徴は以下のようにまとめること

ができる。 

・事故発生の認識から浄水場に汚染水が流

入するまでの数時間の間に、水道事業体と

州の健康・環境部局（監督機関）が連携し

て、化学物質の物性、毒性、処理性などを

含めた調査をできる範囲で行った。 

・DNUの意思決定は水道事業体と州の監督

機関の協議の上で、州の監督機関によって

決定された。DNU発表の際には、水道会社

社長、州知事、州国土安全保障局長による

緊急記者会見が行われた。その他広報手段

としては、インターネット、SNS、自動応

答電話システム、郡の緊急警報システム、

ラジオ、テレビの緊急バナーなどであった。

ビラの配布は行わなかった。 

・MCHMを含む流出が疑われた化学物質の

毒性評価は、州からの依頼をうけた CDC/ 

ATSDR（疾病予防管理センター/毒性物質疾

病登録局）が迅速に勧告値として短期暴露

スクリーニング値を評価し公表した。その

際、EPAなど他の機関からのレビューも受

けた。訂正およびアップデートがある場合

も公表を行った。妊婦に対して追加勧告を

行った際は住民の混乱を大きくした可能性

があり、州公衆衛生局と共同で FAQを作成

し、追加の広報を行った。 

事故当時の住民の対応について、WV州

保健福祉部公衆衛生局の協力を元に CDC

は CASPER調査（公衆衛生に関する緊急事

態対応のためのコミュニティ評価）を行っ

た。この調査は事故約 3ヶ月後の 2014年 4

月 8～10日に行われ、7月 7日付けで報告

書が公表された。調査は訪問によるインタ

ビュー調査で行われ、調査軒数は 171件で

あった。調査結果の一部は次の通りである。 

DNU発令などをいつ、どのような伝達方

法で知ったのかについては、約 66%が DNU

発令当日に情報を得ており、その情報源は

テレビ(53%)、直接会話(14%)、携帯電話で

の通話(10%)、固定電話(7%)などであった。 

米国では非常事態に備えて、飲料、調理

および公衆衛生用の水（代替水）として最

低 1人 1日 1ガロン(3.8L)を 3日分備蓄し

ておくべきとされている。本調査において、

上記の量の代替水を備蓄していた世帯は約

25%であった。とはいえ、代替水の入手を

試みた家庭の 84%が入手を試みた当日に代

替水を入手できていた。 

健康影響については、22%の世帯におい

て、世帯内の誰かが流出事故によるものと

思われる健康影響があったと回答した。こ

の 39世帯の半分強(22世帯)は、特に診療所

には行っていない。その理由の多く(15世

帯)は治療を受けるほど深刻な症状ではな

かったためということであった。 

水の使用状況について、DNU発令中およ

び DNU解除以降に対象水道水を使用した

かどうか、という質問がされている。回答

を図 5に示す。DNU発令中でも 37%の世帯

で水道水を使用していた。DNU解除後から

1月末までの間の使用率は 67%で、おそら

く臭いが残っていることもあり使用率の回

復が遅かったと思われる。4月上旬の時点

では 98.3%の家庭で水道水を使用していた。

また、図 6にそれぞれの期間に「水道水を

使用していた人」が使用した用途を示して

いる。DNU発令中はシャワー/水浴が

(80.1%)、手洗い(45.9%)、洗濯 (37.7％)など

と皮膚および吸入暴露を受けたことが考え

られる。さらに、調理 (26.9%)や飲用 

(26.6%)にも使用されていた。 

6) 欧州における水質事故への対応に関す



  

る事例研究 

欧州においては、大きな事故として 1986

年にバーゼル市で発生した薬品倉庫火災に

よるライン川の汚染がある。しかしながら、

それ以外にライン川沿いのドイツ、オラン

ダに着目して水質事故事例の調査を行った

が、水道分野で対応を要した具体的事例は

見当たらなかった。オランダでは水道原水

の多くは地下水系で、地表水は全体のわず

か 16％（2008年）である。またドイツでは

地表水の多くはバンクフィルトレーション

もしくは浸透濾過の後に取水しているため、

水質が平準化され、突発的な水源汚染に対

するバッファー機能を有している。以上よ

り、オランダ、ドイツは水源の突発的汚染

による給水停止や利用制限はそもそも生じ

にくいことが示唆された。 

一方、英国においては 1988年のキャメル

フォード市の浄水場において大きな事故事

例があった。これは、凝集剤の硫酸アルミ

ニウム 20トンを輸送トラック運転手が配

水池に誤投入した。基準値の 3000倍を超す

620mg/Lものアルミニウムを含む水道水が

給水され、居住者 2万人と非居住者 1万人

に影響したものである。このとき、水道会

社 SWWAは事故後 2日で薬品の誤投入を

疑い、6日後には事実を確認していた。し

かし事故 16日後まで事実を公表せず、誤投

入した運転手に口止めまでしていた。事態

を把握していたにもかかわらず、給水停止

や異常周知を怠ったとして大規模な裁判に

発展し、SWWAは罰金と住民補償に莫大な

支払いを余儀なくされた。当該地区には、

未だに事故水を飲んで健康被害を受けたと

信じている住民が多数おり、事故の影響は

深刻かつ長期にわたっている。人為的な原

因による水道水質事故では、水質事故発生

そのものよりも事故発生後の対応がその後

の事態を大きく左右することが示された。 

3. 経口暴露換算の総潜在用量、割当率およ

び間接飲水量の推定 

THMsについて、現行の水道水質基準値、

および本研究で推定した総暴露量分布の

95%値が TDIと一致する濃度は、それぞれ

次のようになった。クロロホルム：60µg/L

と 114µg/L、ブロモジクロロメタン：30µg/L

と 52µg/L、ジブロモクロロメタン：100µg/L

と 138µg/L、ブロモホルム 90µg/Lと179µg/L。

これらの評価から、現行の水質基準値は水

道水由来の高暴露を考慮したとしても TDI

を上回ることはなく健康影響が懸念されな

いことが示された。暴露量分布の 95%（高

暴露群）と中央値（中暴露群）の暴露量の

違いは、飲水量の違いにも関係しているが、

違いの多くは吸入暴露に関係している。高

暴露群と中暴露群では、暴露濃度が異なっ

ているためであり、高暴露群では換気など

が不十分なため室内空気の濃度が高いこと

が推測された。また、間接飲水量に対する

経皮暴露の寄与は低いと推定された。 

HAAsについても同様に、高暴露群の暴

露量がTDIを下回るような濃度の最大値を

求めると、モノクロロ酢酸は 25.6µg/L、ジ

クロロ酢酸は 118 µg/L、トリクロロ酢酸は

65.5 µg/Lであった。これらの値はそれぞれ、

現行の水道水質基準値または新基準値案の

値よりも高かった。高暴露群では TDIの 43

から 70 %、中暴露群でも TDIの 25から

35 %が食品摂取経由の水道水由来であっ

た。すなわち、水道水を使い調理された食

品の摂取が HAAsの大きな暴露源になって

いることを示唆している。吸入や経皮暴露

は大きな暴露源になってはいなかった。 

PCEについては、現行の水道水質基準値

である 10 µg/Lよりも高い濃度の 70.4 g/L

のとき、総暴露量分布の 95％値が TDIの



  

14 g/(kg d)であった。このとき、総暴露量

分布の中央値は 5.9 g/(kg d)であり、TDI

の約 2/5であった。図 7は、暴露量分布の

95％値（高暴露群）と中央値（中暴露群）

がそれぞれどのような経路の暴露源から構

成されているかに関する暴露シナリオを示

している。中暴露群では、直接飲水からの

暴露量はTDIの 13.2%、高暴露群では 14.7%

であった。これら 13.2%と 14.7%は飲水量

1.3 と 1.5 L/dayに起因している。2 L/day

の飲水量は 2.8 g/(kg day)の暴露を生むこ

とになり、TDIの 20.2%を占める。TCEに

ついては、現行の水道水質基準値である 10 

µg/Lよりも低い濃度の 3.1 g/L のとき、総

暴露量分布の95％値がTDIの1.46 g/(kg d)

であった。このとき、総暴露量分布の中央

値は 0.69 g/(kg d)であり、TDIの約 2/5で

あった。図 8は、95％値(高暴露群)と中央

値(中暴露群)の暴露シナリオを示している。

中暴露群では、直接飲水からの暴露量は

TDIの 6.2%、高暴露群では 6.5%であった。

これら 6.2%と 6.5%は飲水量 1.4 と 1.5 

L/dayに起因している。2 L/dayの飲水量は

0.13 g/(kg day)の暴露を生むことになり、

TDIの 8.6%を占める。また、現行の水道水

質基準値である 10 µg/Lのとき、TDIを超

える暴露量となる確率が 54 %と計算され

た。 

4. 日本人成人の潜在的水道水摂取量

(pTWI)の推定に関する研究 

研究方法の項目において示した、３つの項

目について検討した結果を以下に示す。 

1) 調理用水のうち水道水由来の摂水量に

ついて 

これまで報告してきた速報値においては、

調理用水については「スープ」として、い

わゆる液体物（実際の摂取量）のみを考慮

してきた。アンケート調査においては、ご

飯の摂取量 (g/day)も聞いていることから、

水道水由来でご飯に含まれる水分について

計算を行った。ご飯の摂取量から水道水由

来でご飯に含まれる水分としては、日本食

品標準成分表(2010)より穀物の精白米にお

ける水分が可食部 100gあたり 15.5g、めし

の精白米における水分は同 60.0gとされて

いることから、ご飯 100gあたりに含まれる

水道水の量を 52.7gと設定し、個人のご飯

摂取量を掛け合わせることにより、ご飯由

来の水道水摂取量を計算した。 

2) 潜在的な水道水摂水量の定義について

の検討 

速報値の報告では、「清涼飲料水類」という

分類において「清涼飲料水（ジュースなど）」、

「牛乳」、「アルコール飲料」、「その他飲料」

の項目を全て合算し、潜在的な飲料水とし

て考慮してきた。本研究では、その妥当性

について検討を行った。それぞれの項目を

分離して、水道水やボトル水との相関分析

を行うことで、各項目の摂取量が水道水摂

取量と補完関係にあるかどうかを調べた。

その結果、水道水直接摂取量とボトル水、

および清涼飲料水の間に有意な負の相関が

見られた。このことから、水道水直接摂取

量とボトル水、清涼飲料水は補完の関係に

あることが示された。一方、牛乳、アルコ

ール飲料、その他飲料については、有意な

正の相関あるいは無相関が見られた。例外

として、冬における水道水直接摂取量とア

ルコール飲料との間に負相関 (Kendallの

順位相関係数τ= -0.066, p<0.01)が示され

たが、1) 夏には有意な負相関が見られない

（τ= -0.014, p=0.48）こと、2) 水道水直接

摂取とボトル水とをあわせた摂水量とアル

コール飲料の間には有意な負相関が見られ

ない (τ= -0.04, p=0.06)ことから、アルコー

ル飲料は pTWIには含まれないとした。 



  

以上の検討により、潜在的水道水摂取量

（pTWI）を「水道水直接摂取」＋「ボトル

水」＋「清涼飲料水（ソフトドリンク類）」

＋「水道水間接摂取（スープとご飯中から

摂取する水道水）」として定義した。 

3) アンケート調査のサンプルの地域、性別、

年代などの偏りを補正する方法 

アンケート調査においては調査期間中の平

日（勤務日）2日、休日（非勤務日）1日の

計 3日間における摂水量を調査したが、速

報値では平日 1日目の値を中心に報告をし

た。そこで、平日を 5日間、休日を 2日間

となるように重み付けをして、個人の一日

摂水量（週平均値）となるように補正を行

った。また、人口学的なサンプル数の偏り

について、2010年国際調査に基づいて、各

地域、性別、年齢区分の人口比率でアンケ

ート調査のサンプルの重み付けを行った。

各要素の人口を対応する要素で収集したサ

ンプル数（冬、夏）で除することにより補

正を行った。 

4) 補正を考慮した pTWI推定結果 

補正後の pTWIと pTWIを構成する各要素、

および pTWIを構成しない要素の摂取量に

ついて、表 8（冬）、表 9 (夏)に示す。また、

補正後の pTWIとその構成要素に関する箱

ひげ図を図 9に示す。補正を行った後の

pTWI (mL/日)は、以下の通りであった。 

冬：平均値 1548 mL, 中央値 1452 mL, 90%

値 2333 mL, 95%値 2637mL 

夏：平均値 1758 mL, 中央値 1641 mL, 90%

値 2672 mL, 95%値 3122mL 

5. 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/亜急性評価値に関す

る調査結果 

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、いくつかの特定の暴露期間につい

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 10)。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。 

HA (mg/L)は下記の式で算出される。対象

集団や割当率は表 10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) saRfD及び参照値の提案 

算出した saRfD及び参照値を表 11及び 12

にまとめた。各項目について算出法を以下

に示す。 

① 亜硝酸態窒素 

基準値はラットを用いた 13週間飲水投与

試験の結果を基に求められている。NOAEL

の根拠である副腎皮質球状帯の肥大は自然

発生性の変化であり、より長期の試験では

観察されていないことから、追加の UFは

適用されていない。従って、saRfDは TDI 

(15 μg/kg/day)と同じ値とすることが適当と

考えられる。成人及び小児を対象とした参

x 割当率(%) 



  

照値は 0.4 mg/L及び 0.2mg/Lと算出された。 

② シアン化物イオン及び塩化シアン 

B6C3F1マウスにシアン化ナトリウムを 13

週間飲水投与した結果、300 ppm投与群の

雌に体重減少、同投与群の雄には左精巣上

体及び精巣上体尾部の絶対重量の低下が認

められたことが報告されている。NOAEL

は 100 ppm (シアンイオンとして 8.6 

mg/kg/day)と判断された。F344/Nラットを

用いたシアン化ナトリウムの 13週間飲水

投与試験では、300 ppm投与群の雄に尿量

の減少及び尿比重の増加が認められた。さ

らに、雄では、300 ppm投与群において、

左精巣上体及び精巣の絶対重量の低下や精

巣あたりの精子数の減少がみられ、NOAEL

は 100 ppm (シアンイオンとして 4.5 

mg/kg/day)と考えられる。 

ヒトにおけるシアン化物の平均致死

量は 1.52 mg/kgであり、呼吸困難、消化器

障害、振戦、昏睡、代謝性アシドーシス等

の急性症状が報告されている摂取量は

0.57~229 mg/kg (シアンイオンとして)であ

る。上述のラットの 13週間試験から求めら

れたNOAEL 4.5 mg/kg/dayをUF100で割る

と、45 μg/kg/dayとなるが、ヒトにおける

急性毒性用量を考慮すると、この値をシア

ン化物イオン及び塩化シアンの saRfDとす

ることは適切ではないと考えられる。 

③ホウ素及びその化合物 

ラットを用いた発生毒性試験を基に基準値

が設定されており、この試験の結果をもと

に saRfDを算出することが適切と考えられ

る。この試験では、SDラットの妊娠 0～20

日にホウ酸を混餌投与した結果、12.9 mg 

B/kg/day以上の投与群で、胎児の体重減少

と第 13肋骨の短縮及び波状肋骨の発生頻

度の増加がみられ、NOAELは 9.6 mg 

B/kg/dayと判断された。この値に、UF100

を適用し、saRfDは 96 ug/kg/dayと算出さ

れた。成人を対象とした参照値は、2 mg/L

と算出された。 

発生毒性試験で観察された胎児への

影響は小児期の一時的な暴露では起こりえ

ない変化であることから、上記の saRfDか

ら小児を対象とした参照値を算出すること

は不適切と考えられた。発生毒性に次いで

低い用量で観察された変化は精巣の変化で

あった。精巣毒性に関して最も低い

NOAELはビーグル犬を用いた 90日間混餌

投与試験の結果から求められた 3.9 

mg/kg/dayであったが、この試験では用量

間隔が広く、LOAELは 30.4 mg/kg/dayであ

った。ビーグル犬を用いた 2年間の混餌投

与試験では、最高用量である 8.8 mg/kg/day

投与群でも毒性が認められておらず、ホウ

素の精巣毒性に関しては適切な PODが求

められていない。従って、現時点では小児

を対象としたホウ素の参照値は基準値と同

じ 1 mg/Lとすることが適切と考えられる。 

④ 四塩化炭素 

雄の SDラットに 12週間 (週 5日)強制経口

投与した試験 (溶媒：コーンオイル)では、

33 mg/kg投与群において、SDH、GPT、OCT

等の血清酵素の増加や肝臓の病理組織学的

変化が見られたことが報告されている。こ

の試験では、10 mg/kg投与群においても、

SDH及び GPTの増加がみられ、肝臓では

軽度の小葉中心空胞変性が観察された。1 

mg/kg (0.71 mg/kg/day)投与群では有害な影

響は観察されなかった。 

その他に、CD-1マウス(雌雄)を用いた

2種の 90日間強制経口投与試験の報告があ

る。12 ~ 1200 mg/kg/dayの用量で連続投与

した試験では、すべての投与群で肝臓の病

理組織学的変化や血清酵素の増加などが認

められた。1.2 ~ 120 mg/kgの四塩化炭素を



  

コーンオイルもしくは 1%polysorbate60水

懸濁液に溶解させ、週 5日投与した試験で

は、コーンオイルを溶媒とした、12 mg/kg

以上の投与群及び 1%polysorbate60水懸濁

液を溶媒とした、120 mg/kg投与群で血清

中 ALT、AST及び LDH活性が増加し、壊

死や脂肪変性などの肝細胞の変化が観察さ

れた。NOAELは 1.2 mg/kg (0.86 mg/kg/day)

と判断された。 

最も低い NOAEL 0.71 mg/kg/dayを

UF100で割り、saRfDは 7.1 μg/kg/day、こ

の値から、成人及び小児を対象とした参照

値はそれぞれ 0.2 mg/L及び 0.07 mg/Lと算

出された。 

⑤ 1,4-ジオキサン 

ラット及びマウスの飲水投与試験において、

肝細胞腺腫及びがんの発生率が増加したこ

とが報告されている。1,4-ジオキサンは弱

い遺伝毒性しか示さないが、多臓器腫瘍を

誘発することから、その基準値はラットの

104週間飲水投与試験で観察された肝細胞

腫瘍の増加に基づき閾値なしのアプローチ

により算定された (VSD 0.054 mg/L)。 

亜急性毒性に関しては、SDラットの

雄に 11週間飲水投与した結果、1000 

mg/kg/day投与群で肝臓の相対重量の増加

及び肝臓病変が認められたことが報告され

ている。これらの変化は 10 mg/kg/day投与

群では認められなかった。また、F344ラッ

トの 13週間飲水投与試験では、1600 ppm 

(150～200 mg/kg/day)以上の投与群で鼻腔

の呼吸上皮細胞の核肥大が増加し、肝細胞

腫脹が観察された。さらに、4000 ppm以上

の投与群では、鼻腔嗅上皮細胞核肥大が増

加した。NOAELは 640 ppm (60 mg/kg/day)

と考えられる。Crj:BDF1マウスの 13週間

飲水投与試験では、1600 ppm (410 

mg/kg/day)以上の投与群で気管支上皮細胞

の核肥大が観察され、さらに 4000 ppm 以

上の投与群では肝細胞腫脹が認められた。

NOAELは 640 ppm (170 mg/kg/day)と考え

られる。 

SDラットの妊娠 6～15日に強制経口

投与した試験では、1033 mg/kg/day投与群

で、摂餌量低下等の母動物への影響がみら

れ、胎児の体重減少及び胸骨分節の骨化遅

延が観察された。NOAELは 516 mg/kg/day

と考えられる。 

1,4-ジオキサンの saRfDは、上述の 104

週間飲水投与試験の結果から、22 μg/kg/day 

(リスクレベル 1ｘ10-4相当値: 0.54 mg/L)、

成人及び小児を対象とした参照値はそれぞ

れ 0.5 mg/L及び 0.2 mg/Lと算出された。 

⑥ 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 

シス体に関しては、SDラットを用いた 90

日間強制経口投与試験、トランス体に関し

ては、Sprague-Dawleyラット及び CD-1マ

ウスを用いた 90日間飲水投与試験及び

F344/Nラット及びB6C3F1マウスを用いた

14週間混餌投与試験の報告がある。トラン

ス体は、シス体よりも低用量で毒性を示し、

また、1,2-ジクロロエチレンの毒性に対す

るマウスの感受性は、ラットよりも高いこ

とが知られていることから、基準値と同様

にトランス体に関するマウスの反復投与試

験をもとに saRfDを求めることとした。 

14週間混餌投与試験では、1830 

mg/kg/day以上の投与群で体重への影響が

認められたものの、その他に変化は見られ

ず、NOAELは 915 mg/kg/dayと考えられた。

一方、90日間飲水投与試験では、用量相関

性は明確ではないものの、175 mg/kg/day以

上の投与群の雄で、血清 ALP活性が有意に

増加し、NOAELは 17 mg/kg/dayと判断さ

れた。 



  

最も低い NOAEL 17 mg/kg/dayを

UF100で割り、saRfDは 170 μg/kg/day、成

人及び小児を対象とした参照値はそれぞれ

4 mg/L及び 2 mg/Lと算出された。 

⑦ ジクロロメタン 

B6C3F1マウス及び F344ラットを用いた 3

か月間飲水投与試験が報告されている。マ

ウスでは、586 mg/kg/day以上の投与群で肝

臓に脂肪変性が観察され、NOAELは 226 

mg/kg/dayと判断された。一方、ラットで

は、166 mg/kg/day以上のすべての投与群で、

肝細胞空胞形成、ALT上昇、尿 pHの低下

などが認められ、NOAELは求められなか

った。最低用量群では、10/15例の雄及び

13/15例の雌で肝細胞空胞化が見られてお

り、この値を PODとするのは不適切と考え

られたことから、慢性毒性試験を基に

saRfDを設定することとした。 

B6C3F1マウスの 104週間飲水投与試

験では、234-238 mg/kg/day投与群で肝細胞

の脂肪変性が認められ、NOAELは 172-177 

mg/kg/dayと判断された。F344ラットを用

いた 104週間飲水投与試験では、52-58 

mg/kg/day以上の投与群で赤血球数及びヘ

モグロビン濃度の増加がみられ、肝臓では

変異肝細胞巣が観察されたことから、

NOAELは 6 mg/kg/dayと考えられた。この

NOAEL 6 mg/kg/dayをUF100で割り、saRfD

は 60 μg/kg/day、成人及び小児を対象とし

た参照値は 2 mg/L及び 0.6 mg/Lと算出さ

れた。 

⑧トリクロロエチレン 

基準値は、ラットの生殖発生毒性試験の結

果を基に求められており、この試験の結果

を基に saRfDを求めることが適切と考えら

れる。この試験では、ラットの交配前 2か

月間及び妊娠期間中(20日間)に飲水投与し

た結果、母動物への毒性影響は認められな

かったが、0.18 mg/kg/day以上の投与群で、

胎児の心臓欠陥が増加した。このデータか

ら求められたベンチマークドーズの 95％

信頼限界下限値(BMDL10) 0.146 mg/kg/day

に UF100を適用し、saRfDは 1.46 ug/kg/day

と算出された。 

生殖/発生毒性試験で観察された変化

は小児期の一時的な暴露では起こりえない

変化であることから、saRfDに小児の体重

及び飲水量を適用することは不適切と考え

られた。トリクロロエチレンの亜急性毒性

に関しては、ラット及びマウスに 6週間か

ら 6ヶ月間経口投与した試験の報告があり、

肝臓や腎臓への影響が報告されているが、

これらの試験は検査項目もしくは投与期間

が不十分と考えられた。トリクロロエチレ

ンは、げっ歯類の肝臓や腎臓に腫瘍性病変

を引き起こすことが報告されており、トリ

クロロエチレンの発がん性には遺伝毒性が

関与している可能性は否定できない。従っ

て、マウスを用いた 78週間経口投与試験で

観察された肝がんの発がんユニットリスク 

(8.3 x10-3/(mg/kg/day))からもとめた 1 x 10-4 

リスクレベル (12 μg/kg/day)をもとに小児

に対する参照値を求めることが適切と考え

られた。トリクロロエチレンの基準値は、

入浴時の吸入及び経皮暴露を考慮して水由

来暴露量を 5L/dayとして算出されている

ことから、参照値についても成人の水由来

暴露量は 5L/dayとし、小児の水由来暴露量

は 2.5L/dayと仮定して算出した結果、小児

及び成人を対象とした参照値はそれぞれ

0.05 mg/L及び 0.01 mg/Lとなった。 

⑨ ベンゼン 

ヒトに対して発がん性を示すことが明らか

となっており、その発生メカニズムには遺

伝毒性が関与すると考えられている。ベン

ゼンの基準値は、職業暴露に関する疫学研



  

究における白血病データを基に算出された

VSD 0.4 μg/kg/dayから求められている。 

ベンゼンの亜急性毒性に関しては以

下のデータが報告されている。B6C3F1マ

ウスの 17週間強制経口投与試験では、35.7 

mg/kg/day以上の投与群で白血球及びリン

パ球の減少がみられ、NOAELは 17.9 

mg/kg/dayと考えられた。F344ラットの 17

週間強制経口投与試験では、すべての投与

群 (最低用量: 17.9 mg/kg/day)で白血球及び

リンパ球の減少が認められた。 

発生毒性に関しては、Sprague-Dawley

ラットの妊娠 6-15日に強制経口投与した

試験において、500 mg/kg/day以上の母毒性

用量において胎児体重の低下が認められた。 

亜急性毒性に関して最も低い LOAEL 

17.9 mg/kg/dayに UF 1000を適用すると 18 

μg/kg/dayとなるが、発がん性の 1 x 10 -4 リ

スク相当値 (4.0 μg/kg/day)の方がより低い

値となるため、saRfDは 4.0 μg/kg/dayとな

った。saRfDから、成人及び小児を対象と

した参照値はそれぞれ 0.1 mg/L及び 0.04 

mg/Lと算出された。 

⑩ 塩素酸 

基準値は、ラットを用いた 90日間飲水投与

試験の結果をもとに算出されている。この

試験結果を基に saRfDを算出することが適

切と考えられた。この試験では、

Sprague-Dawleyラットに塩素酸ナトリウム

を 3か月間飲水投与した結果、510-800 

mg/kg/day投与群で著しい体重増加抑制が

認められ、ヘマトクリット値、赤血球及び

白血球数の減少、腎臓、肝臓、副腎、胸腺

等の相対重量や脳下垂体前葉細胞の細胞質

の空胞化が観察された。100-164 mg/kg/day

以上の投与群では、甲状腺のコロイド枯渇

が増加した。この試験の結果から求められ

たNOAEL 30 mg/kg/dayにUF100を適用し、

saRfDは 300 μg/kg/day、成人及び小児を対

象とした参照値はそれぞれ 8 mg/L及び 3 

mg/Lと算出された。 

⑪クロロ酢酸 

B6C3F1マウスの 13週間強制経口投与試験

では、200 mg/kg/day投与群で死亡率の増加、

体重減少、肝細胞の空胞変性などが認めら

れた。さらに、150 mg/kg/day以上の投与群

において、コリンエステラーゼ値の減少が

みられ、NOAELは 100 mg/kg/dayと判断さ

れた。F344ラットの 13週間強制経口投与

試験では、42.9 mg/kg/day以上の投与群で、

死亡率の増加、心臓の単核性炎症細胞の集

積及び筋原線維の変性、ALT及び ASTの増

加等が認みられ、21.4 mg/kg/day以上のす

べての投与群で血清コリンエステラーゼ活

性の低下が認められた。SDラットを用い

たクロロ酢酸ナトリウムの 90日間強制経

口投与試験では、60 mg/kg/day投与群にお

いて、慢性腎症や脾臓の色素沈着の増加が

観察され、最低用量群においても血中クレ

アチニン、ALP、BUNの増加などが認めら

れた。この試験の最小毒性量 (LOAEL)は

15 mg/kg/day (クロロ酢酸として 12 

mg/kg/day)と考えられる。 

最も低い LOAEL 12 mg/kg/dayを用い

て saRfDを算出した。この LOAEL 12 

mg/kg/dayで観察された変化は軽微かつ病

理組織学変化や臓器重量の変化を伴うもの

ではないことから、UFは 300とすること

が適切と考えられる。従って、saRfDは 40 

μg/kg/dayとなり、この値から成人及び小児

を対象とした参照値はそれぞれ 1 mg/L及

び 0.4 mg/Lと算出された。 

⑫クロロホルム 

雄の B6C3F1マウスに 4日間強制経口投与

した試験では、34 mg/kg/day以上のすべて

の投与群で肝細胞腫大、空胞化や尿細管壊



  

死などが観察された。3週間(週 5日)強制経

口投与した試験では、64 mg/kg/day以上の

投与群で同様の変化が認められたものの、

24 mg/kg/day投与群では毒性影響は見られ

なかった。雌の B6C3F1マウスに 4日間ま

たは 3週間(週 5日)強制経口投与した試験

では、24-34 mg/kg/day以上の投与群で肝細

胞の好酸性増加や空胞変性が観察されたが、

7.1-10 mg/kg/day投与群では毒性影響は見

られなかった。雌の B6C3F1マウスに 4日

間飲水投与した試験では、54 mg/kg/day以

上の投与群で肝細胞の好酸性増加がみられ

たが、26 mg/kg/day以下の投与群では肝臓

の病理変化は見られなかった。雌の

B6C3F1マウスに 16～329 mg/kg/dayの用量

で 3週間飲水投与した試験では肝臓の病理

変化は見られなかった。CD-1マウス (雌

雄)の 90日間強制経口投与試験では、50 

mg/kg/day以上のすべての投与群で肝臓重

量の増加、125 mg/kg/day以上の投与群で肝

ミクロソーム活性低下及びヘキソバルビタ

ール誘起麻酔時間増加、250 mg/kg/day投与

群で血中グルコース増加、体液性もしくは

細胞性免疫の低下が見られた。 

雌の F344ラットに 4日間または 3週

間(週 5日)強制経口投与した試験では 24-34 

mg/kg/day以上の投与群で嗅粘膜の病変、

71-100 mg/kg/day以上の投与群で肝臓の退

行性変化、肝細胞増殖増加及び尿細管上皮

細胞の再生性増殖の増加、143-200 

mg/kg/day以上の投与群で腎皮質尿細管の

変性及び壊死が観察された。雄の F344ラ

ットに 4日間強制経口投与した試験では、

34 mg/kg/day以上の投与群で、腎尿細管の

変性および肝臓の類洞内への白血球停滞、

90 mg/kg/day以上の投与群で、肝細胞中心

部の退色及び壊死等が認められた。10 

mg/kg/day投与群では毒性影響は見られな

かった。雄の F344ラットに 3週間(週 5日)

強制経口投与した試験では、129 mg/kg/day

投与群で腎尿細管の変性、肝細胞の単細胞

壊死、好酸性化、空胞変性等が認められた

が、64 mg/kg/day以下の投与群ではこれら

の変化はみとめられなかった。 

CD-1マウスに強制経口投与した連

続繁殖試験では、41.2 mg/kg/day投与群で

F1雌動物に肝毒性を示唆する病理組織学

的変化が観察されたが、15.9 mg/kg/day投

与群では毒性所見は見られなかった。受胎

能または生殖に関する有意な影響は見られ

なかった。 

最も低い NOAELは雌マウスに 3週間

経口投与した試験から得られた 7.1 

mg/kg/dayである。この値に UF100を適用

し、saRfDは 71 μg/kg/day、成人及び小児を

対象とした参照値は 2 mg/L及び 0.7 mg/L

と算出された。 

⑬ジクロロ酢酸 

ジクロロ酢酸の基準値は、2013年の食品安

全委員会の評価結果に基づき、0.04 mg/Lか

ら 0.03 mg/Lに強化された (平成 27年 4月

1日施行)。食品安全委員会の評価の概要は

以下のとおりである。 

ジクロロ酢酸はマウス及びラットの肝

臓に発がん性を示すことが報告されている

が、発がん性に対する遺伝毒性の関与は不

確実と考えられることから、発がん性の評

価については、TDIの算出に併せて数理モ

デルによる発がんリスク評価を実施した。

最も低い用量で発がん影響が認められたマ

ウスの 90～100週間慢性毒性試験で観察さ

れた肝細胞癌又は肝細胞腺腫の発生頻度に

ついて BMD解析を実施したところ、

BMDL10は 12.9 mg/kg/dayとなった。この値

に UF1000を適用すると 12.9 μg/kg/dayと

なる。一方、この BMDL10を PODとして、



  

直線外挿を行うことにより算出した VSD 

(リスクレベル 10-5)は 1.3 ug/kg/dayとなる。

非発がん性に関しては、イヌの 90日間経口

投与試験の結果から求められた LOAEL 

12.5 mg/kg/dayに UF1000を適用して、12.5 

μg/kg/dayという値が得られた。 

上述のマウスの 90～100週間慢性毒性

試験の結果から、肝細胞癌/腺腫の 1ｘ10-4

リスク相当値は 12.9 μg/kg/dayと算出され

た。非発がん性に関しては、上述の通り、

イヌの 90日間経口投与試験の LOAEL 12.5 

mg/kg/dayに UF1000を適用して、12.5 

μg/kg/dayという値が得られた。これらの結

果から、saRfDは 13 μg/kg/day、成人及び小

児を対象とした参照値はそれぞれ 0.3 mg/L

及び 0.1 mg/Lと算出された。 

⑭ジブロモクロロメタン 

B6C3F1マウスの 90日間強制経口投与試験

では、178.6 mg/kg/day投与群で腎尿細管の

変性又は石灰化、肝臓では壊死及び空胞化

が認められた。89.3 mg/kg/day以下の投与

群では毒性影響はみられなかった。F344/N

ラットの 90日間強制経口投与試験では、

178.6 mg/kg/day投与群で生存率及び体重の

低下、腎尿細管細胞変性、肝小葉中心性壊

死が観察され、42.9 mg/kg/day投与群では

肝細胞の脂肪変性が増加した。NOAELは

21.4 mg/kg/dayと判断された。

Sprague-Dawleyラットに 90日間強制経口

投与した試験では、50 mg/kg/day以上のす

べての投与群で肝細胞脂肪変性や腎尿細管

細胞変性が認められた。 

ICRマウスに飲水投与した多世代生殖

試験では、最低用量群 (17 mg/kg/day)で観

察された変化は、F2世代の児重量の軽微な

低下のみであった。171 mg/kg/day以上の投

与群では、体重低値、肝臓の病理組織学変

化、同腹児数、児の生存率及び体重低下な

どがみられた。685 mg/kg/day投与群では、

さらに、受胎率、妊娠率、生存率の低下も

認められた。NOAELは 17 mg/kg/dayと考

えられる。 

以上の結果から、最も低い NOAEL 17 

mg/kg/dayに UF100を適用して、saRfDは

170 μg/kg/day、成人及び小児を対象とした

参照値はそれぞれ 4 mg/L及び 2 mg/Lと算

出された。 

⑮臭素酸 

ラットを用いた試験において発がん性を示

し、その発がん性には遺伝毒性が関与する

と考えられる。臭素酸の基準値は、ラット

を用いた臭素酸カリウムの 100週間飲水投

与試験における精巣中皮種のデータを基に

算出された VSD (リスクレベル 10-5) 0.357 

μg/kg/dayから求められている。 

亜急性毒性に関しては、F344ラットに

臭素酸カリウムを 13週間飲水投与した試

験において、2.5 g/L (臭素酸として 270 

mg/kg/day)以上の投与群のすべての動物が

死亡したことが報告されている。この試験

では、0.6 g/L (63 mg/kg/day)以上の投与群で

は、体重増加抑制や肝及び腎毒性を示す血

清パラメータの上昇が観察された。0.3 g/L 

(32 mg/kg/day)以下の投与群では毒性所見

は認められなかったものの、臭素酸 63 

mg/kg/dayより低い用量で有害影響を示す

か判定するためのデータは十分に示されて

いない。臭素酸の非発がん性に関する最も

低い NOAELは、F344ラットの 100週間飲

水投与試験において腎の尿路上皮過形成が

観察されたことに基づき、1.1 mg/kg/dayと

判断されている 

Sprague-Dawleyラットに臭素酸ナトリ

ウムを飲水投与した生殖発生毒性試験 (交

配前から妊娠期間中投与)では、0.25 g/L (臭

素酸として22 mg/kg/day)投与群で精巣上体



  

の精子密度の減少がみられ、NOAELは 0.08 

g/L (7.7 mg/kg/day)と判断された。 

臭素酸の saRfDは、上述のラットの 100

週間慢性毒性試験の結果から、3.6 

μg/kg/day (リスクレベル 1ｘ10-4相当値)、成

人及び小児を対象とした参照値はそれぞれ

0.09 mg/L及び 0.04 mg/Lと算出された。 

⑯トリクロロ酢酸 

亜急性/亜慢性毒性に関する信頼性の高い

報告は、雄の SDラットを用いた 90日間飲

水投与試験のみであった。この試験では、

5.0 g/L (355 mg/kg/day)投与群で、体重増加

抑制、肝臓及び腎臓の相対重量増加、肝細

胞腫大、肝臓へのグリコーゲン蓄積などが

認められ、NOAELは 36.5 mg/kg/dayと判断

された。雌ラットを用いた信頼性の高い亜

急性/亜慢性試験の報告がないことから、慢

性毒性試験の結果を基に saRfDを算出する

こととした。B6C3F1マウスを用いた 104

週間飲水投与試験ではすべての投与群で肝

臓の変異細胞巣発生頻度の増加が認められ、

LOAELは 6 mg/kg/dayと考えられた。なお、

ラットを用いた複数の発生毒性試験の報告

があり、胎児への影響が認められているが、

いずれも母動物への影響が認められる高用

量での影響であり、200 mg/kg/day以下の用

量での影響については報告がない。 

慢性毒性に関する LOAEL 6 mg/kg/day

に UF 1000を適用して、saRfDは 6μg/kg/day

と成人及び小児を対象とした参照値は 0.2 

mg/L及び 0.06 mg/Lと算出された。 

⑰ブロモジクロロメタン 

B6C3F1マウスの 13週間強制経口投与試験

では、143 mg/kg/day投与群の雌に肝細胞変

性、71.4 mg/kg/day投与群の雄には腎の近

位尿細管上皮の壊死及びネフローゼが観察

された。35.7 mg/kg/day投与群では毒性影

響は見られなかった。F344/Nラットの 13

週間強制経口投与試験では、214 mg/kg/day

投与群で、死亡率が増加し、肝細胞変性や

腎臓の変性・壊死が観察された。107 

mg/kg/day以上の投与群では、体重が低下

し、NOAELは 53.6 mg/kg/dayと判断された。 

F344ラットに 52週間飲水投与し、生

殖機能への影響を調べた試験では、39 

mg/kg/day投与群で精巣上体尾部における

精子の直線、平均軌道及び曲線での平均速

度の低下がみられた。22 mg/kg/day投与群

では、毒性影響は見られなかった。

Sprague-Dawleyラットの 2世代連続飲水投

与試験では、すべての投与群で飲水量が減

少し、11.6~48.8 mg/kg/day以上の投与群で

は、死亡、鼻漏、体重増加抑制、亀頭包皮

分離の遅延などが認められた。さらに、

29.5~138.6 mg/kg/day投与群では、軟便、膣

開口の遅れ、離乳時の脳、脾臓等の重量低

下が観察された。NOAELは 4.1~15.8 

mg/kg/dayと判断された。 

F344ラットの妊娠 6-15日に強制経口

投与した試験では、50 mg/kg/day以上の投

与群で全腹児吸収が認められ、NOAELは

25 mg/kg/dayと考えられる。Sprague-Dawley

ラットの妊娠 6-21日に飲水投与した発生

毒性試験では、すべての投与群で飲水量が

減少し、45 mg/kg/day以上の投与群で体重

増加抑制が見られた。82 mg/kg/day投与群

では児の指骨及び後肢の中足骨と指骨の骨

化の遅延が認められたが、極軽度かつ可逆

的な変化であることから、母毒性による二

次的な変化と考えられた。NOAELは 18.4 

mg/kg/dayと判断された。New Zealand While

ウサギの妊娠 6-29日に飲水投与した試験

では、35.6 mg/kg/day以上の投与群で母動

物の体重増加抑制が見られたが、13.4 

mg/kg/day投与群では毒性影響はみられな

かった。胎児への影響はみられなかった。 



  

最も低い NOAEL 4.1 mg/kg/dayに UF

は 100を適用して、saRfDは 41 μg/kg/day、

成人及び小児を対象とした参照値はそれぞ

れ 1 mg/L及び 0.4 mg/Lと算出された。 

⑱ブロモホルム 

B6C3F1マウスの 13週間強制経口投与試験

では、143 mg/kg/day投与群の雄に肝細胞空

胞形成が観察され、NOAELは 71.4 

mg/kg/dayと判断された。F344/Nラットの

13週間強制経口投与試験では、35.7 

mg/kg/day投与群の雄で肝細胞空胞形成が

有意に増加したことから、NOAELは 17.9 

mg/kg/dayと判断された。 

CD-1マウスに 105日間強制経口投与

した試験では、最高用量群 (200 mg/kg/day)

でも、受精(胎)能や生殖への影響はみられ

なかった。 

以上から、最も低い NOAEL 17.9 

mg/kg/dayにUF100を適用して saRfDは180 

μg/kg/day、成人及び小児を対象とした参照

値はそれぞれ 5 mg/L及び 2 mg/Lと算出さ

れた。 

⑲ホルムアルデヒド 

Sprague-Dawleyラットの 90日間飲水投与

試験では、100 mg/kg/day以上の投与群で体

重増加抑制が認められ、NOAELは 50 

mg/kg/dayと考えられた。ビーグル犬の 90

日間混餌投与試験では、100 mg/kg/day投与

群で体重増加抑制がみられ、NOAELは 75 

mg/kg/dayと判断された。いずれの試験に

おいても血液学的変化および病理組織学的

変化は見られなかった。 

生殖毒性に関しては、雄のWistarラッ

トに単回投与した試験において、200 mg/kg

投与群で精子頭部異常が観察された。100 

mg/kg投与群ではこのような影響は見られ

なかった。CD-1マウスの妊娠 6～15日に経

口投与した発生毒性試験では、148 

mg/kg/day投与群で 1/35例、185 mg/kg/day

投与群では 22/34例の母動物が死亡した。

催奇形性は認められなかった。NOAELは

74 mg/kg/dayと考えられる。 

ラットの 90日間飲水投与試験の結果

から求められた NOAEL 50 mg/kg/dayに

UF100を適用して saRfDは 500 ug/kg/day、

成人及び小児を対象とした参照値はそれぞ

れ 13 mg/L及び 5 mg/Lと算出された。 

⑳硝酸態窒素及び亜硝酸態窒素 

乳児のミルク調整に使用する水の硝酸性窒

素濃度とメトヘモグロビン血症発症に関す

る報告をもとに基準値が求められている。

メトヘモグロビン血症は、短期的な暴露で

も起こりうる変化であることから、小児を

対象とした参照値は、基準値と同じ値 (10 

mg/L)が適切と考えられた。 

6.複合暴露評価に関する研究 

1) カルバ―メート系農薬 

1-1) 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 13に示す。

HIは 0.193と算出された。 

1-2) 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

の複合暴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の複合暴露評価

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。 

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

象とした複合暴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暴露評価の対象

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阻害作用を対象とした複合暴露評価の

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暴露評

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

とした複合暴露評価の対象物質とするべき

ではないと判断された。 

表 14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暴露量は 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。 

2) 有機リン系農薬 

2-1) HI法による評価 

HI法による評価結果を表15に示す。HIは

0.915と算出された。 

2-2) RPF法による評価 

有機リン系農薬 22物質の ChE阻害作用に

ついて情報を収集した結果、イソキサチオ



  

ンに関する報告は、ビーグル犬に単回経口

投与した試験のみであった。この試験では

フェンチオンの投与も行われており、イソ

キサチオン投与群とフェンチオン投与群で

は同程度の作用が認められた。フェンチオ

ンは EPAの複合暴露評価の対象物質であ

り、信頼性の高いデータの報告があること

から、フェンチオン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、22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、フェンチオンに関しても同等の

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。対象とする試験、

動物種やエンドポイントは、下記の方法で

選択した。 

・エンドポイント：脳の ChE阻害作用は、

有機リン系農薬の毒性メカニズムの直接

の測定手段であり、血中 ChEデータを用

いる際の不確実性がない。従って、エン

ドポイントは脳の ChE活性値の低下とし、

データがない場合には赤血球及び血漿

ChE阻害作用を対象とすることとした。 

・動物種： ChE阻害作用に関する最も広

範なデータを入手することができたため、

ラットを用いた試験の結果を優先的に用

いることとした。一部の有機リン系農薬

の ChE阻害作用に対しては雌ラットの方

が高い感受性を示すことから、雌ラット

のデータを用いることとした。 

・毒性試験： 有機リン系農薬による ChE

阻害作用は、およそ 3～4週間で定常状態

に達し、それ以上暴露を継続しても ChE

阻害作用は増大しないことから、暴露期

間が 21日間以上の試験を選択することと

した。 

・指標値： BMD10 ＞ ED50 ＞ NOAEL 

各物質の RPFの算出方法を以下に示す。 

① フェンチオン 

米国 EPAによる複合暴露評価の対象物質

である。EPAでは、雌ラットの脳の ChE阻

害作用に関する BMD10 = 0.24 mg/kg/dayを

基に RPFが算出されている。試験法や分析

法などについて評価を行い、選択された信

頼性の高い試験結果をもとに BMD10が算

出されていることから、EPAの複合暴露評

価の対象となっている農薬に関しては、

EPAによって算出された BMD10をそのま

ま用いて RPFを算出することとした。 

② イソキサチオン 

ChE阻害作用に関する報告は、4種の有機

リン系化合物をビーグル犬に単回経口投与

して、赤血球及び血清中の ChE活性の変化

を調べた試験のみであった。この試験では、

75 mg/kgのイソキサチオンと 220 mg/kgの

フェンチオンを投与した群で概ね類似した

変化が見られていることから、投与量の比

2.93を RPFとすることとした。 

③ ダイアジノン 

米国 EPAによる複合暴露評価の対象物質

である。EPAにより算出された雌ラットの

脳の ChE阻害作用に関する BMD10 = 6.24 

mg/kg/dayをフェンチオンの BMD10=0.24 

mg/kg/dayと比較し、ダイアジノンの RPF

は 0.038と算出された。 

④ フェニトロチオン (MEP) 

ラットに混餌投与した多くの試験が実施さ

れており、投与終了後の血漿、血球及び脳

の ChE活性値が報告されている。活性値は

平均値のみの報告で、標準偏差もしくは個

別データの報告はなかったことから、ED50

を求めて比較することとした。雌ラットの

脳の ChE阻害作用に関する ED50は

3.33~6.60 mg/kg/dayとなり、その平均値は



  

4.61 mg/kg/dayとなった。インデックス物

質であるフェンチオンの脳 ChE阻害作用

に関しては、ラットの 98日間試験及び 2

年間試験の結果から求めた ED50の平均値

は 2.17 mg/kg/dayとなったことから、フェ

ニトロチオンの RPFは 0.471 (2.17÷4.61)

となった。 

⑤ ジクロルボス (DDVP) 

米国 EPAによる複合暴露評価の対象物質

である。EPAにより算出された雌ラットの

脳の ChE阻害作用に関する BMD10 = 2.35 

mg/kg/dayをフェンチオンの BMD10=0.24 

mg/kg/dayと比較し、ジクロルボスの RPF

は 0.102と算出された。 

⑥ イプロベンホス (IBP) 

雌ラットの脳 ChE活性への作用について

は 3つの報告があった。2つの 13週間試験

では脳の ChE活性の有意な低下は見られ

なかった。24か月間試験では脳 ChE阻害

作用が認められたもの、未公表データであ

り BMD10や ED50を算出するためのデータ

は得られなかった。24か月試験の NOAEL 

4.35 mg/kg/dayをフェンチオンの 98日間試

験の結果から得られた NOAEL 0.17 

mg/kg/dayと比較して、RPFは 0.039と算出

された。 

⑦ EPN 

雌ラットの脳 ChE活性への作用に関して

は、混餌投与による 13週間試験、26週間

試験及び 104週間試験が報告されている。

有意差が認められた群についてのみ ChE

活性値 (対照群を 100とした時の値)が公表

されており、13週間試験及び 104週間試験

については ED50 (それぞれ 9.96 mg/kg/day

及び 5.11 mg/kg/day)を算出することができ

た。二つの値の平均値 7.53 mg/kg/dayをフ

ェンチオンの ED50 (2.17 mg/kg/day)と比較

した結果、EPNの RPFは、0.288 mg/kg/day

となった。 

⑧ アセフェート 

米国 EPAによる複合暴露評価の対象物質

である。EPAにより算出された雌ラットの

脳の ChE阻害作用に関する BMD10 = 0.99 

mg/kg/dayをフェンチオンの BMD10=0.24 

mg/kg/dayと比較し、アセフェートの RPF

は 0.242と算出された。 

⑨ クロルピリホス 

米国 EPAによる複合暴露評価の対象物質

である。EPAにより算出された雌ラットの

脳の ChE阻害作用に関する BMD10 = 1.48 

mg/kg/dayをフェンチオンの BMD10=0.24 

mg/kg/dayと比較し、クロルピリホスの RPF

は 0.162と算出された。 

⑩ トリクロルホン 

米国 EPAによる複合暴露評価の対象物質

である。EPAにより算出された雌ラットの

脳の ChE阻害作用に関する BMD10 = 31.74 

mg/kg/dayをフェンチオンの BMD10=0.24 

mg/kg/dayと比較し、トリクロルホンの RPF

は 0.008と算出された。 

⑪ ピリダフェンチオン 

ラットを用いた13週間及び104週間混餌投

与試験が実施されているものの、その方法

及び結果について詳細な情報を得ることは

できなかった。どちらの試験においても、

最高用量群において脳の ChE活性の低下

が見られ、脳の ChE阻害作用に関する

NOAELはそれぞれ 30 ppm (2.1 mg/kg/day)

および 50 ppm (2.2 mg/kg/day)と考えられた。

フェンチオンの 98日間試験からえられた

NOAEL 0.17 mg/kg/dayと比較して、RPFは

0.08と算出された。 

⑫ トリクロホスメチル 

雌ラットの脳 ChE活性への作用に関して

は、多くの報告があるが、いずれも未公表

データであり、BMD10や ED50を算出するた



  

めのデータは得られなかったことから、

NOAELを比較して RPFを求めることとし

た。脳 ChE阻害作用に関する最も低い

NOAEL 1000 ppm (71 mg/kg/day)をフェン

チオンの 98日間試験から得られたNOAEL 

0.17 mg/kg/dayと比較して、RPFは 0.002と

なった。 

⑬ ベンスリド (SAP) 

米国 EPAによる複合暴露評価の対象物質

である。EPAにより算出された雌ラットの

脳の ChE阻害作用に関する BMD10 = 31.91 

mg/kg/dayをフェンチオンの BMD10=0.24 

mg/kg/dayと比較し、ベンスリドの RPFは

0.008と算出された。 

⑭ エディフェンホス (エジフェンホス、

EDDP) 

ラットの 3か月及び 2年間混餌投与試験が

実施されているが、いずれも未公表データ

であり、試験結果の詳細情報は得ることが

できなかったため、NOAELを基に RPFを

求めることとした。いずれの試験において

も脳の ChE阻害作用が認められており、

NOAELはそれぞれ 30ppm 及び 15 ppmと

考えられた。エディフェンホスの摂取量が

報告されていないため、雌ラットの平均的

な Food factor (亜慢性試験では 0.102 kg 

food/kg、慢性試験では 0.083 kg food/kg)を

用いて、30 ppm及び 15 ppm投与群におけ

るエディフェンホス摂取量は 3.06 

mg/kg/day及び1.25 mg/kg/dayと算出された。

より低い値をフェンチオンの 98日試験の

結果から得た 0.17 mg/kg/dayと比較した結

果、RPFは 0.136となった。 

⑮ メチダチオン (DMTP) 

米国 EPAによる複合暴露評価の対象物質

である。EPAにより算出された雌ラットの

脳の ChE阻害作用に関する BMD10 = 0.25 

mg/kg/dayをフェンチオンの BMD10=0.24 

mg/kg/dayと比較し、メチダチオンの RPF

は 0.96と算出された。 

⑯ アニロホス 

ChE阻害作用に関する報告は、雄ラットに

28日間強制経口投与し、血清、血球、脳な

どの ChE活性を測定した試験のみであっ

た。脳の ChE活性データに BMD法を適用

したが varianceが適合しなかったため、

ED50を比較して RPFを算出することとし

た。アニロホスの脳の ChE阻害作用に関す

る ED50は 39.58 mg/kg/dayと算出された。

この値をフェンチオンの ED50 2.17 

mg/kg/dayと比較して、アニロホスの RPF

は 0.055と算出された。 

⑰ ジメトエート 

米国 EPAによる複合暴露評価の対象物質

である。EPAにより算出された雌ラットの

脳の ChE阻害作用に関する BMD10 = 0.25 

mg/kg/dayをフェンチオンの BMD10=0.24 

mg/kg/dayと比較し、ジメトエートの RPF

は 0.960と算出された。 

⑱ マラソン (マラチオン) 

米国 EPAによる複合暴露評価の対象物質

である。EPAにより算出された雌ラットの

脳のChE阻害作用に関するBMD10 = 313.91 

mg/kg/dayをフェンチオンの BMD10=0.24 

mg/kg/dayと比較し、マラソンの RPFは

0.001と算出された。 

⑲ フェントエート 

ラットを用いた 2つの慢性毒性/発がん性

試験において脳の ChE活性が測定されて

いるものの、いずれも未公表データである

ことから、BMD10や ED50を算出することは

できなかった。104週間混餌投与試験では、

最高用量群である 22 mg/kg/day投与群でも

脳の ChE活性への影響は認められなかっ

た。一方、116週間混餌投与試験では、最

高用量群である 25 mg/kg/day投与群におい



  

て軽度な脳の ChE活性の低下 (17%↓)が

認められ、NOAELは 5 mg/kg/dayと判断さ

れた。この値をフェンチオンの脳 ChE阻害

作用に関する NOAEL 0.17 mg/kg/dayと比

較した結果、フェントエートのRPFは 0.034

と算出された。 

⑳ エチルチオメトン 

米国 EPAによる複合暴露評価の対象物質

である。EPAにより算出された雌ラットの

脳の ChE阻害作用に関する BMD10 = 0.07 

mg/kg/dayをフェンチオンの BMD10=0.24 

mg/kg/dayと比較し、エチルチオメトンの

RPFは 3.429と算出された。 

㉑ ピペロホス 

ラットに５か月間強制経口投与した試験に

おいて、21.4 mg/kg/day以上の投与群で脳

の ChE活性が低下したことが報告されて

おり、脳 ChE阻害作用に関する NOAELは

8.6 mg/kg/dayと判断された。この試験は未

公表データであることから、結果の詳細情

報は入手できず、また、その他にラットの

脳 ChE活性への影響を調べた試験の報告

はなかった。NOAEL 8.6 mg/kg/dayをフェ

ンチオンの 98日間試験から得られた

NOAEL 0.17 mg/kg/dayと比較して、ピペロ

ホスの RPFは 0.020と算出された。 

㉒ ホセチル 

ラットの 13週間混餌投与試験において、最

高用量である 2500 mg/kg/day投与群におい

ても脳の ChE活性の低下は認められなか

ったことが報告されている。従って、ChE

阻害作用を対象とした複合暴露評価の対象

物質とするべきではないと判断された。 

表 16に示した通り、RPF法により求め

た有機リン系農薬の総暴露量は 0.0025367 

mg/Lとなった。フェンチオンの ChE阻害

作用に関する BMDL10 0.21 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、フェンチオ

ンの ChE阻害作用に基づく目標値は

0.00525 mg/Lとなる。この値を用いて有機

リン系農薬の ChE阻害作用に基づくリス

クを算出したところ、0.48319 (0.0025367 ÷ 

0.00525)となった。 

7. 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 

1) TS-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 TS-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。 

TS-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。 

2) TS-PFTeDA投与ラットの血清中 PFCA濃

度 

10 mg/kg/dayの TS-PFTeDAを投与したラット

の血清中 PFTeDA濃度は、雄では 10930 

ng/mL、雌では 11274 ng/mLであった。

PFTeDAを投与したラットの血清中からは、炭

素数 8～13の直鎖 PFCA類及び炭素数 11～

16の分岐鎖 PFCA類も検出され、直鎖

PFUdA、直鎖 PFDoA及び分岐鎖 PFTeDAの

濃度は数百 ng/mL と比較的高かった。分岐

型 PFUdA、PFDoA及び PFTrDAの血清濃

度には、明確な性差 (雄>雌)が見られ、直



  

鎖 PFOA、直鎖 PFNA及び分岐型 PFHxDA

は雄のみで検出された。 

3) TS-PFHxDA投与ラットの血清中 PFCA濃

度 

100 mg/kg/dayの TS-PFHxDAを投与したラ

ットの血清中直鎖 PFHxDA濃度は、雄では

1308 ng/mL、雌では 1780 ng/mLであった。

PFHxDAを投与したラットの血清中からは、

分岐型 PFHxDAが検出され、その濃度は雄

では 1110 ng/mL、雌では 89.5 ng/mLと高か

った。その他にも、直鎖型 PFNA、PFDA、

PFUnA、PFDoA、PFTrDA、PFTeDA、PFOcDA、

分岐型 PFUnA、PFDoA、PFTrDA、PFTeDA

及び PFOcDAが検出されたが、これらの

PFCA類の血清中濃度はいずれも 300 

ng/mL未満であった。直鎖型 PFNA及び分

岐型 PFUnAの血清中濃度には明確な性差 

(雄＞雌)がみられた。直鎖型 PFHxA、PFHpA、

PFOA及び分岐型 PFDeAは、雄のみで検出

された。 

4) 被験物質中の PFCA含量 

TS-PFDoA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。TS-PFTeDAからは、不純物として、直鎖

型 PFDA、PFUdA、PFDoA、PFTrDA、

PFHxDA、PFOcDA、分岐型 PFDoA、

PFTrDA、PFTeDA、PFHxDAが検出され、

TS-PFHxDAからは、直鎖及び分岐型 PFDoA、

直鎖 PFTrDA、直鎖及び分岐型 PFTeDA、分

岐型 PFHxDA、直鎖及び分岐型 PFOcDAが

検出されたが、いずれの含有量も 0.01％未満

であった。 

 

D. 考察 

1. 突発的水質事故等による水質異常時の

対応と広報に関する調査研究  

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（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、短期的に基

準値をある程度超過をしても人の健康を害

するおそれはないだろう、と一般的には考

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。 

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、給水停止を可能な限

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、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後

退させるものであってはならないといえる。 

福島第一原子力発電所事故時における広

報についての報告より、関係各所と緊密に

連携を取りながら対応に当たること、およ

び、記者会見などは水道局だけではなく健

康・衛生に関する部局と共同で行うことが

重要だと示唆された。また、メディアとの

信頼関係が醸成された理由としては、放射

能の測定結果を可能な限り速やかに、かつ

定期的に公表したことが考えられた。また、

公表に当たっては、報道各社に単に発表文

を届けるのではなく、報道担当が直接、都

庁記者クラブ内にある報道各社のブースに

赴き、担当記者に手渡すこととした。この

とき、報道担当が危機管理担当を兼務して

いるため、ほとんどの疑問についてはその

場で回答できたこと、も理由として大きか

ったのではないかと考えられる。情報提供

の迅速性、手続きの透明性、説明の明確性

などが報道機関より好評を得ることができ

た理由だと考えられた。また、ホームペー

ジでの対応については、アクセス件数が急

増した対策として、トップページのイラス

ト表示をテキストデータのみの簡易表示に

するなどを行うことでアクセスしにくさを

解消した。さらに、英語での情報提供の要

望が多かったことから、「放射能測定結果

（英語版）」も同時に掲載するようにした、

などといった工夫も重要だと考えられた。 

ホルムアルデヒド生成物質の流下事故に

おいて、被害が拡大した原因は、影響を受

けた用水供給事業体が利根川水系河川水だ

けに水源を依存しており代替がないこと、

受水団体の給水量に占める水道用水受水の

割合が高いことに加え、事故状況の急変と

情報連絡の遅れが重なったためであると考

えられた。また、当該水道事業体が取水及

び送水停止に踏み切らざるを得なかったの

は、原因物質や流出個所が判明しないなか

で、浄水のホルムアルデヒド濃度が上昇を

続け、さらに河川水のホルムアルデヒド生

成能が水道水質基準値を大幅に超えるなど、

危機的な状況に直面し、これ以上は水道水

の安全性を担保できないと判断したからで

あった。事故対応を経験して聞かれた意見

として、水質基準の遵守と給水義務の狭間

で悩む水道事業体の姿が浮かび上がり、今

後、社会活動の維持を見据えた摂取制限の

考え方を導入する必要があると考えられた。

ホルムアルデヒド事故を受けた用水供給事

業体としての情報共有の問題については、

受水団体との情報共有について不十分であ

ったことから今後ともより一層確実な対応

をこころがけることとしている。しかし、

住民への対応については、用水供給団体と

しては限界があり、受水団体の協力を得な

ければならない側面があるが、一方で受水

団体においても人手が足りないこと、水道

部局内だけでは対応が難しいこと、広報手

段を含む住民とのコミュニケーションが十



  

分でなかったこと等の問題点が挙げられた。 

「摂取制限を伴い給水継続を実施」を仮

定した場合の対応として、淀川を水源とす

る用水供給事業体の検討例を示した。その

際の課題として、構成市で給水停止と給水

継続の対応が異なる場合が想定される。構

成市の対応が分かれた場合に希望どおりの

対応が可能かどうかを水運用面から調査し

たところ、構成市の希望どおりの対応が困

難であるとの結果となった。従って、水質

事故等によって、供給停止か摂取制限によ

る給水継続するかについては、構成市で統

一した判断が必要であると再認識された。 

広報の手段について、メール機能の活用

としては、自治体のホームページで公開し

ている防災関連のサイトにおいて、メール

アドレスを登録していれば自動的にメール

が配信されているものがある。また、登録

をしていなくとも各携帯電話会社が災害対

象エリアにいる人に対して、緊急速報メー

ルとしてメッセージを送るサービスも存在

する。しかしながら、これらが断水などの

事例に対応しているかどうかについては、

前者の自治体へのメール登録に関しては自

治体次第であり、後者の緊急速報メールに

ついては基本的には水道の情報については

未対応であるので、今後検討を行う必要が

ある。また、メール機能を活用すること、

時間と人手をかけずに給水エリアの方々へ

情報提供が可能であるため、便利な手法で

ある一方で、摂取制限に関する情報につい

ては、原因、現状、健康影響に関すること

など多様であるため、余計な混乱を与えな

いよう、メールだけではなく、ホームペー

ジを使っての詳細な説明が必要となってく

ると思われる。電話・FAXは多数に発信す

るのは適していないというデメリットがあ

る。広報車は常時移動しているため、情報

が断片的となり、室内にいた場合は聞こえ

にくいなどの問題点が挙げられる。またテ

レビは不特定多数に情報提供できるものの、

発信するかどうかはテレビ局側の判断であ

り、関係のない方々に対しても情報を提供

してしまうため、窓口対応が膨大になる恐

れがあることが考えられた。 

その他、摂取制限による給水継続を行う

際の課題として、以下のことが考えられた。 

・摂取制限した場合、摂取制限やその目安

について利水者の理解を得るには何らかの

法的根拠、衛生部局の協力（特に健康影響

について）、十分な情報提供が必要である 

・摂取制限の目安となる水質基準項目はそ

のほとんどが連続監視でないため、採水す

る時間によって、変動する可能性が高く、

濃度の把握が難しい。また、分析作業にも

時間を要するため、取水停止の判断が遅れ、

浄水施設へ流入する恐れがある 

・摂取制限の配水エリアが広く、18条に基

づく検査請求が多数あった場合、いかに対

応するべきか 

最後に、突発的水質事故への対応と課題

について述べる。水質汚染事故に迅速かつ

適切に対応するためには、(1)外部機関との

通報連絡体制、(2)内部通報連絡体制、(3)

事故対応体制の 3つを確立する必要がある。

この 3つの体制が確立できて、初めて迅速

かつ適切な事故対応が可能となる。それと

同時に水質監視体制も重要な役割を果たし

ている。しかし、水道事業体では、24時間

の常時、連続監視を目的にした、水源流域

パトロール等の実施はほとんど不可能であ

る。水源・原水に対する最前線の水質監視

地点は取水施設であり、そこでの原水水質

監視に頼らざるを得ない。多くの水道事業

体では、取水口等に水質監視装置を設置し

て、水質汚染事故をできる限り早く発見す



  

るよう努めている。また、原水で魚類等を

飼育して、不特定の原因による水質異常の

早期発見に努めている。監視カメラによる

視覚的な監視や浄水場内の巡視なども実施

されている。定期的な水源水質調査の折も

水質監視の機会といえるが、巡視や水質調

査の折に油流出事故以外の水質汚染事故を

発見することはかなり稀である。水質汚染

事故情報のほとんどは、既存の河川及び環

境行政部局が主体となる通報連絡体制から

得ており、このネットワークに頼らざるを

得ないのが実状である。 

最近そして今後の突発水質汚染事故対応

においては、汚染の発見が最も難しいと言

っても過言ではない。急性毒性を示す化学

物質による水源河川の汚染が少なくなって

いる現在、より高感度な理化学的及び生物

学的な監視装置を開発し、水質汚染の早期

発見を確実にすることも今後の大きな課題

である。 

2. 海外における水質異常時の対応と広報

に関する調査研究 

米国、欧州、豪州、およびWHO飲料水水

質ガイドライン文書における水質異常時、

緊急事態への対応について調査を行った結

果、主に次の 3点について示唆が得られた。 

1) 公衆衛生の維持及び消火用水確保など

の観点から、給水停止を行うことは少なく、

摂取制限や煮沸勧告対応が多い．対応は水

道事業体と州などの水道監督機関との協議

の上で決定する場合が多く、特に短期摂取

による健康影響のおそれがある場合は水道

事業体単独での意思決定は行われない。 

2) 短期間摂取による健康影響については

専門家や衛生担当部局などに相談し、基準

値とは別の健康勧告値等の利用を重視して

いる。急性暴露に対する健康に関する勧告

値等は、緊急事態に汚染物質を含んだ水を

供給するリスクと水を供給しないことのリ

スクのバランスを決定する際の助けになる。 

3) 国・連邦の水道担当部局は技術的助言を

行うが、上位の対応決定権を持つ場合もあ

る（米国の場合）。 

調査対象とした国においては、水質基準

超過による給水停止は原則として、選択し

ないことが判明した。給水を停止しない理

由には、停止により以下のような別の問題

を生じうることが含まれると考えられた。 

・給配水管内の圧力低下により管路内に汚

染物質(下水、地下水等)が混入するリスク 

・トイレ洗浄水が得られないことで衛生環

境が悪化する健康リスク 

・ボトル水や給水車により代替水を供給す

るためのロジスティック上の問題 

これらの問題は、日本においても該当す

る懸念ではないかと推測され、定性的にで

も検討すべき内容ではないかと考えられる。 

短期間摂取による健康影響に関する値に

ついては、本分科会にて検討を行っている

亜急性参照用量(saRfD)が参考になると考

える。今のところ saRfDは日本の水質基準

値に設定されているもののみを対象として

いることから、それ以外の化学物質に関し

ては（あるいは saRfDに含まれている化学

物質に関しても）、WHOのガイドライン関

連文書や米国 EPAの健康勧告値(HA)など

が参考資料として役立つと考えられる。ま

た、WHOガイドライン文書において示さ

れているように、化学物質に対して迅速な

意思決定が必要な場合、短期間（たとえば

数日間）について飲料水に対して ADI（一

日許容摂取量）や TDIの 100%を割り当て

ることは可能であり、また、他の経路から

の暴露が重大な場合、または暴露が数日以

上にわたり継続しそうな場合は、割当率を

ガイドライン値（基準値）導出時よりも多



  

く割り当てることは可能であろう。 

水質異常時における住民への広報対応に

ついては、米国 EPAが発行している公衆通

知ハンドブックが参考になる。このハンド

ブックには様々な規則違反や異常事態に関

する公衆通知のテンプレートが掲載されて

おり、また公衆通知に必須の構成要素が具

体的に示されている。このハンドブックは、

詳細な対応と分かりやすい通知の作り方等

を示しており、水道事業体等においても大

変参考になると考えられる。今後、仮訳版

を国立保健医療科学院生活環境研究部ウェ

ブサイトにて掲載する予定である。 

2014年 1月に米国で発生したMCHM河

川流出事故後に行われた CASPER調査報

告書により、事故時に住民が実際にどのよ

うに対応したのかが明らかになった。今回

のMCHM水質事故で得られた調査結果は、

その他の水質事故対応に対しても示唆を与

えるものである。例えば、情報源としては

テレビが最も多いという結果であった。情

報の伝達速度については、事故当日か遅く

とも翌日には大部分の世帯に伝わっていた。

また、DNU発令中においても約 37%の世帯

で水道水を使用していた。特に、シャワー、

水浴などの目的で使用されていたことから、

指示の有効性については留意すべきであろ

う。また、調理や飲用にも使用されていた

ことは留意すべきである。指示の情報が十

分に伝わったとしても、指示に従うかどう

かは別の問題なのかもしれない。今後、も

し摂取制限等の対応を取った場合に、万一

飲用したとしても、短期間の摂取において

感知できる健康影響が起きない程度の余裕

を見ておくことは重要であろう。事故対応

期間のような比較的短期間の摂取に対する、

健康影響に関する毒性情報が利用可能にな

ることも望まれる。 

3. 経口暴露換算の総潜在用量、割当率およ

び間接飲水量の推定 

THMsと HAAsの結果について、食品や自

然の室外空気において THMsやHAAsの消

毒副生成物が高濃度で検出されることはま

れであり、水道水以外がこれら消毒副生成

物の大きな暴露源になることは考えにくい。

しかしながら、THMsが揮発性であり、間

接的な吸入暴露も考えられるので、消毒副

生成物の割当率としては比較的小さな値で

ある 20 %がデフォルト値として使われて

いる。THMsと HAAsの物性は大きく異な

り、THMsは揮発性が高く、HAAsの揮発

性は低い。当初、揮発性が低い HAAsにつ

いては、妥当な割当率は THMsより大きく

ても良いとも考えていた。しかしながら、

THMsと HAAsでは、本研究の結果で算定

された割当率は大きく異なることはなかっ

た：2 L/dの飲水量に相当する割当率は、

THMsで 29～44 %、HAAsで 26～40 %であ

った。これは、THMs類の間接摂取が揮発

経由の吸入暴露であるの対し、HAA類は調

理経由の経口暴露であるが、THMs類と

HAAs類の間接摂取量が同程度であること

に起因している。高暴露群の暴露量が TDI

に一致する濃度は、対象とした THMsと

HAAsで、現行の水道水質基準値または新

基準値案の値より大きな値となった。消毒

副生成物の評価値を算定する際には 2 

L/dayの飲水量と 20%の割当率が使われて

いるが、本研究の結果では 2 L/dayに相当

する割当率は、20%より大きい 26から 44 %

であった。したがって、水道水質準値には

余裕があるとの見方もできるかもしれない。

しかし、本研究は限られたデータで解析を

行っており、その意味では正確に暴露シナ

リオを再現しているとは言い難く、得られ

た数値に余裕を持たせて見ることも必要か



  

もしれない。したがって、THMs類と HAAs

類の物性は大きく異なるが、結果として、

消毒副生成物の割当率として、20 %のデフ

ォルト割当率を使用することが妥当である

と考える。総じて、研究結果は、新基準値

案を含む現行の水道水質基準値は、水道水

の極端な飲用やその他の使用が高暴露を生

じたとしても健康影響の生ずるものではな

いことを示しており、その妥当性を支持す

るものである。 

TCEと PCEの結果について、高暴露群と

中暴露群の暴露量の違いは、飲水量の違い

にも関係しているが、違いの多くは吸入暴

露に関係している。THMsの結果と同様に、

高暴露群と中暴露群では暴露濃度が異なっ

ているためであり、高暴露群では換気など

が不十分なため室内空気の濃度が高いこと

が推測されている。特に TCEの間接飲水量

が多くなる要因は、経口経路と同じ潜在用

量でも吸入経路と経皮経路の方が対象臓器

（胎盤）への到達量が多くなるためであっ

た。この理由は吸入と経皮暴露ではファー

ストパス効果を経ずに胎盤へ移動するため

である。PCEでは、逆に同じ潜在用量でも

吸入と経皮経路の方が対象臓器（肝臓）へ

の到達量が小さくなった。 

結果より、TCEについては、現行の基準

値では過半数以上の人がTDIを超える暴露

量となる可能性が示唆された。また、大多

数の人の総暴露量をTDI以下相当にするた

めには、現行の基準値(10 g/L)の 1/3程度

である3 g/Lが望ましいことが示唆された。

アメリカやカナダの TCEの基準値は 10 

g/Lより低い値の 5 g/Lであることから、

今後の評価値の見直しのために、今回のシ

ミュレーションに用いた仮定に関する精査

など、さらなる詳細評価が必要である。一

方、PCEについては現行の基準値の遵守に

より想定しうる使用形態の範囲内であれば

TDI以下相当の総暴露量となり、現行基準

値の妥当性が確認された。 

4. 日本人成人の潜在的水道水摂取量

(pTWI)の推定に関する研究 

pTWIの推定にあたり、いくつかの仮定を

行った。その仮定の際に、考慮に入れてい

ない点について考察を行う。まず、調理用

水の中でご飯由来の水道水摂取量について、

炊飯中に蒸発する水分については、水量に

は含まれていない。水道に含まれている化

学物質が揮発性かどうかで、ご飯に残る化

学物質の量は変わるかもしれないことにつ

いて、場合によって留意すべきかもしれな

い。ただし今回の pTWIに関しては、水量

だけの議論であることから、考慮する必要

はない。また、他にも調理用水から水道水

としての間接摂取が考えられるものがある。

例えば、魚の煮付けなど水道水を添加する

と思われる食品由来のものなどである。し

かし、これらのスープとご飯以外に使用さ

れる水道水については、水道水摂取量全体

への寄与率が大きくないと推定されること

から、本研究では含めないこととした。こ

れら本研究で考慮に入れていない調理用水

については今後の検討課題である。 

補正後の pTWIとその構成要素に関する

箱ひげ図（図 9）より、直接飲水量だけを

見ると摂水量が 1L/ dayに満たない人が半

分以上存在しているが、スープ類やご飯に

含まれる水道水などの調理用水、およびソ

フトドリンク類からの摂水量を考慮に加え

ることにより、摂水量が 1L/ dayに満たな

い人の割合が減少していることが見て取れ

る。このことから、直接飲水での摂水量が

少ない人は間接的な飲水により水分を摂取

していることが示唆される。 

5. 水道汚染物質の急性/亜急性評価値に関



  

する研究 

日本の水質基準項目のうち、19項目につい

て参照値を提案することができた。小児を

対象としたホウ素及びその化合物と硝酸態

窒素及び亜硝酸態窒素の参照値、さらに、

成人を対象としたトリクロロエチレンの参

照値は、基準値と同じ値となった。これら

の項目による水道水質汚染が生じた際には、

飲料制限や給水停止等の早急な対応が必要

と考えられる。ホウ素及びその化合物につ

いては、精巣毒性に関するデータが不十分

であったため、今後、適切な試験の実施が

望まれる。 

その他の参照値は、基準値の 2倍から

163倍高い値となった。特に、四塩化炭素、

シス-/トランス-1,2-ジクロロエチレン、ジ

クロロメタン、クロロ酢酸、クロロホルム、

ジブロモクロロメタン、ブロモジクロロメ

タン、ブロモホルム及びホルムアルデヒド

の参照値は、小児及び成人を対象としたい

ずれの値も基準値の 10倍以上高い値とな

った。これらの項目については、一時的に

飲料水中濃度が基準値を超えた場合でも、

本研究で提案する参照値を超えない濃度で

あれば、健康影響の懸念は低いと考えられ

るため、給水停止までの措置は必要ないと

の判断ができるだろう。 

水道水は、飲用、炊事、洗濯、風呂、

水洗便所のみならず、空調用水、冷却水、

消防用水等の都市活動や医療活動に使用さ

れており、都市機能や公衆衛生の維持に不

可欠なものである。従って、事故等で汚染

物質濃度が基準値を超えた場合でも、その

濃度や推測される暴露期間等を考慮して慎

重に対応する必要がある。本研究では、こ

のような一時的な水質汚染の際に参考すべ

き値として成人及び小児を対象とした参照

値を設定した。事故時には、緊急の判断が

必要となることから、本研究で設定した値

は非常に有用と考えられる。本研究では、

主に食品安全委員会の評価書の情報を基に

安全性評価を行っており、評価書公表時以

降の新しい情報の検索は行っていない。今

後は、評価書公表時以降の新しい情報を入

手した上で、値の適切性を再評価する必要

がある。 

6. 複合暴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。 

22種の有機リン系農薬について HI法

及び RPF法による評価を行った。10物質

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。イソキサ

チオン、イプロベンホス、ピリダフェンチ

オン、トリクロホスメチル、エディフェン

ホス、フェントエート、ピペロホスに関し

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。特に、イソキサチオンについては、

単一用量を犬に単回投与した試験の報告の

みであった。この試験では、ChE阻害作用

は定常状態に達しておらず、また、脳 ChE

活性を調べていない試験であることから、

得られた RPF値の信頼性は低いと考えら

れる。 

RPF法により算出された有機リン系農

薬の ChE阻害作用に基づくリスク (0.483)

は HI法によって算出された値 (0.915)より

も小さい値となったものの、上述の通り、

多くの有機リン系農薬について十分な用量

依存性データが得られておらず、より信頼

性の高い RPFを算出するためにさらなる

データが必要である。 

7. 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、TS-PFDoA、TS-PFTeDA及び

TS-PFHxDAを投与したラットの血清中 PFCA濃

度を測定した。その結果、投与した被験物質の

炭素鎖が長ければ長い程、血中の標的 PFCA

濃度は低かった。しかし、同等の毒性影響が認

められた投与群間 (0.5 mg/kg/day TS-PFDoA

投与群、10 mg/kg/day TS-PFTeDA投与群、100 

mg/kg/day TS-PFHxDA投与群及び 200 

mg/kg/day TS-PFOcDA投与群)で比較したとこ

ろ、標的 PFCA濃度は大きく異なっていた。 

長鎖 PFCAを投与したラットの血清中

からは標的 PFCA以外の多くの PFCA類が

検出された。炭素-フッ素結合は強固であり、

PFCA類のようにすべてがフッ素化された

炭化水素は、高温下でも安定で、不燃性で

あり、強酸、アルカリ、酸化剤によっても

容易に分解されないことが知られている。

このことから、血清中から検出された標的

PFCA以外のPFCA類は投与した標的PFCA

類の代謝によって生成されたものではない

と考えられる。血清中からは、標的 PFCA

類のβ酸化によって生成されうる炭素数が

偶数個の PFCAだけではなく、炭素数が奇

数個の PFCAも検出されており、このこと

は標的 PFCA類が代謝によってより炭素鎖

数の短い PFCAに代謝された可能性を否定

している。従って、血清中から検出された

標的 PFCA以外の PFCA類は被験物質に含

まれていた不純物に由来するものと考えら

れた。 

比較のため、0.5 mg/kg/day TS-PFDoA

投与群、10 mg/kg/day TS-PFTeDA投与群、

100 mg/kg/day TS-PFHxDA投与群及び 200 

mg/kg/day TS-PFOcDA投与群において検出

されたすべての PFCA濃度を積算値を

nmol/mLとして算出した。TS-PFDoA及び

TS-PFTeDAを投与したラットでは、標的

PFCA以外の様々な PFCA類が検出された

が、その濃度は標的 PFCAと比較すると著

しく低かった。従って、TS-PFDoA及び

TS-PFTeDAを投与したラットで観察され

た毒性については、主として標的 PFCAに

よって引き起こされたものと考えられる。

一方、TS-PFHxDAを投与したラットの血

清中では、分岐鎖 PFHxDAを含む、標的

PFCA以外の PFCA類が、検出された PFCA

類の半分以上をしめていた。これらの標的

PFCA以外の PFCA類が TS-PFHxDAの毒

性に大きく関与している可能性が考えられ

る。TS-PFOcDAを投与したラットでは、多

くの PFCA類が、標的 PFCAより高い濃度

で検出された。検出された PFCA類には、



  

比較的低用量でも毒性影響を引き起こすこ

とが知られている炭素数が 8から 12の

PFCAも含まれていた。これらの PFCA類

の血清中濃度は用量依存的に増加したが、

標的 PFCAの濃度は明確な用量依存性を示

さなかった。TS-PFOcDAを投与したラット

では用量依存的な毒性影響が観察されてい

ることから、TS-PFOcDAを投与したラット

で観察された毒性影響は標的 PFCA以外の

PFCA類が複合的に作用した結果と考えら

れる。  

 

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

康を害するおそれ」があるかどうかを水道

事業体自身で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。 

突発的な水道原水水質事故発生時などの

非常時に市民の安全と公衆衛生を確保する

ため、摂取制限による給水継続の対応を含

めた水質異常時の対応のあり方に関する検

討を行った。ホルムアルデヒド生成物質の

事故では、断水の発生により用水供給事業

の給水停止の影響が広範囲に及ぶことが示

された。また、事故対応を経験した意見と

して、水質基準の遵守と給水義務の狭間で

悩む水道事業体の姿が浮かび上がり、今後、

社会活動の維持を見据えた摂取制限の考え

方を導入する必要性が示唆された。 

「摂取制限を伴い給水継続を実施」の選

択肢を仮定した場合の対応について検討し

た結果、まずは取水停止を行うこと、その

判断基準を明確にすることが重要であると

考えられた。また、取水停止期間が長期化

した場合、水供給が停止するおそれがあり

市民生活への影響が非常に大きくなる一方

で、水質基準を超える水を供給した場合、

施設洗浄や水替えが必要となることで影響

時間が長くなる可能性もあり、短期間であ

れば供給停止を選択した方が影響時間は短

くなることも考えられた。影響が長期間に

及ぶ場合は、生活用水としての取水再開を

検討することなどを提案できた。 

水質事故に対応するためには、水質監視

体制も重要である。しかし、巡視や水質調

査の折に油流出事故以外の水質汚染事故を

発見することはかなり稀である。より高感

度な理化学的及び生物学的な監視装置を開

発し、水質汚染の早期発見を確実にするこ

とも今後の大きな課題である。 

海外における水質異常時の対応と広報に

関する調査研究について、諸外国の事故事

例や標準的対応方法に関する調査、および

WHO飲料水水質ガイドライン文書等文献

での調査を行った。公衆衛生の維持及び消

火用水確保などの観点から、特に大規模な

事業体では給水停止を行うことは少なく、

摂取制限や煮沸勧告対応が多いことが示さ

れた。また、対応は水道事業体と州などの

水道監督機関との協議の上で決定する場合

が多く、水道事業体単独で判断をすること

は、調査した範囲ではほとんどなかった。

さらに、短期間摂取による健康影響につい

ては専門家や衛生担当部局などに相談し、

水質基準値とは異なる種類の健康勧告値等

の利用を重視している。急性の短期暴露に

対する健康に関する勧告値等は、緊急事態

に汚染物質を含んだ水の供給するリスクと



  

水を供給しないことのリスクを示し、意思

決定する際の助けになる。特に健康・公衆

衛生部局との緊密な連携が重要なこと、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。 

米国環境保護庁(EPA)が作成した公衆通

知ハンドブックの一部を翻訳し、水質異常

発生時の公衆への周知方法について重要な

点を整理することができた。 

経口暴露換算の総潜在用量、割当率およ

び間接飲水量の推定において、トリハロメ

タン 4種とハロ酢酸 3種の消毒副生成物を

対象に解析を行った結果、新基準値案を含

む現行の水道水質基準値の妥当性を支持す

るものであった。トリクロロエチレン

(TCE)とテトラクロロエチレン(PCE)の解

析の結果、PCEについては TDI以下の総暴

露量となり、現行基準値の妥当性が確認さ

れた。TCEについては現行の基準値では過

半数以上の人が耐容一日摂取量を超える暴

露量となる可能性が示唆された。これは吸

入経路や経皮経路では経口経路と同じ量の

潜在用量でも臓器への到達率が高くなるこ

とで間接飲水量が多くなるためと考えられ

た。今後の評価値の見直しのために、今回

のシミュレーションに用いた仮定に関する

精査など、さらなる詳細評価が必要である。 

日本人成人の潜在的水道水摂水量

(pTWI) 推定を行った。摂水量アンケート

調査結果について、pTWIを構成する要素

について検討した結果、pTWIは「水道水

直接摂取」＋「ボトル水」＋「ソフトドリ

ンク類」＋「水道水間接摂取」として定義

された。pTWIの推定にあたり、平日と休

日を考慮し、地域、性別、年齢区分に関す

る偏りについて補正を行った。結果として、

補正後の pTWI (L/日) は以下の通りになっ

た。冬：平均値 1.55 L, 中央値 1.45 L, 90%

値 2.33 L, 95%値 2.64 L。夏：平均値 1.76 L, 

中央値 1.64 L, 90%値 2.67 L, 95%値 3.12 L。

これらの値は、今後、日本人成人摂水量と

しての基礎資料となることが期待される。 

水道汚染物質の亜急性評価値に関する研

究では、米国 EPAによって設定された健康

に関する勧告値を中心に、その設定方法や

根拠を調査した上で、日本の水質基準項目

に関して亜急性評価値を算出する方法やそ

の可能性を検討した。次に、日本の水道水

質基準項目のうち、19項目について、食品

安全委員会の評価書を基に安全性評価を行

い、saRfD(mg/kg/day)の算出を試みた。算出

した saRfDを用いて、短期的な水道水質汚

染が生じた際に参考とすべき水道水中濃度

として、成人と小児を対象とした 2つ参照

値 (mg/L)を提案することができた。 

複合暴露評価に関する研究では、カルバ

メート系農薬 13種と有機リン系農薬 22種

についてについて HI法及び RPF法による

評価を行った。米国 EPAの複合暴露評価の

対象となっているもの以外の農薬について

は、コリンエステラーゼ阻害作用の用量反

応性に関する十分なデータが得られなかっ

た。より信頼性の高い評価を行うためには

用量反応性に関してさらなるデータが必要

である。 

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では、TS-PFDoA、

TS-PFTeDA及び TS-PFHxDAを投与したラ

ットの血清中の PFCA類濃度を測定した。

その結果、投与した被験物質の炭素鎖が長

ければ長い程、血清中の被験物質濃度は低

かったが、同等の毒性影響が認められた投

与群間で比較したところ、被験物質の濃度

は大きく異なっていた。また、ラットの血

清中からは、被験物質以外の多くの PFCA

類が検出された。被験物質中に不純物とし



  

て含まれていた、より炭素鎖の短い PFCA

類や分岐型異性体が長鎖 PFCA類の毒性発

現に大きく関与している可能性が考えられ

た。 
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表１．測定対象の有機フッ素化合物（PFCAs） 

No PFCs abbriviation LOQ 
(ng/mL) 

tR 
(min) 

cone 
(V) 

collision 
(V) 

parent 
ion 

(m/z) 

daughter 
ion 

(m/z) 
1 perfluoro-n-pentanoic acid PFPeA 1.00  1.9  20 10 263  219  

2 perfluoro-n-hexanoic acid PFHxA 1.00  2.7  20 10 313  269  

3 perfluoro-n-heptanoic acid PFHpA 1.00  3.7  20 10 363  319  

4 perfluoro-n-octanoic acid PFOA 1.00  4.6  20 10 413  369  

5 perfluoro-n-[1,2-13C2]-octanoic acid PFOA-13C2 1.00  4.6  20 10 415  370  

6 perfluoro-n-nonanoic acid PFNA 1.00  5.5  20 10 463  419  

7 perfluoro-n-decanoic acid PFDA 1.00  6.3  20 10 513  469  

8 perfluoro-n-undecanoic acid PFUdA 1.00  7.0  20 10 563  519  

9 perfluoro-n-docecanoic acid PFDoA 1.00  7.8  20 10 613  569  

10 perfluoro-n-tridecanoic acid PFTrDA 1.00  8.6  20 10 663  619  

11 perfluoro-n-tetradecanoic acid PFTeDA 1.00  9.3  20 10 713  669  

12 perfluoro-n-hexadecanoic acid PFHxDA 1.00  10.5  20 10 813  769  
13 perfluoro-n-octadecanoic acid PFOcDA 1.00  11.6  20 10 913  869  

LOQ:定量下限値、ｔR:保持時間       



  

表 2. 給水継続・停止と摂取制限に関する主な利点・欠点について 

 

 
主な利点 主な欠点 

給水継続 
（摂取制
限なし） 
 
広報活動 
なし 

・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） 

給水継続 
（摂取制
限なし） 
 
広報活動 
あり 

・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） 
 
広報活動 
あり 

・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 
 
広報活動 
あり 

・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。 



  

表 3. 企業団における水質事故対応状況 (平成 24(2012)年) 
日     時 主 な 事 故 対 応 

5/17   10:25 利根川水系の浄水場浄水でホルムアルデヒド検出（埼玉県から） 
19:30 塩素添加した利根川河川水から高濃度のホルムアルデヒド検出（埼玉

県からの情報入手） 
20:00 粉末活性炭処理開始（注入率 10mg/L） 

5/18   16:50 粉末活性炭処理強化（注入率 10mg/L→30mg/L） 
18:00 粉末活性炭処理強化（注入率 30mg/L→50mg/L） 
19:15～5/19 

1:10 
取水停止(1回目 延べ 5時間 55分) 

23:05～5/19 
2:45 

送水停止(1回目 延べ 3時間 40分） 

5/19   7:25～17:30 取水停止(2回目 延べ 10時間 5分) 
11:30～18:00 送水停止(2回目 延べ 6時間 30分） 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 1. ホルムアルデヒド生成能の推移 
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図 2. ホルムアルデヒド生成物質流下事故に係る復旧時間の実績 

17日 18日 19日 20日 21日 22日 23日 24日 25日 ～ 28日 29日 ～ 31日 1日 ～ 11日 ～ 5日 6日 ～ 現在

事故情報    ●10:25第1報 厚労省発表
（HMT関与）

ホルムアルデヒド連続監視

原因物質探査
HMT確認

活性炭注入
          ↑20:00～10mg/L         ↑13:00～10mg/L         ↑17:00～5mg/L ～17:30対応終了↑

       ↑16:50～30mg/L
         ↑18:00～50mg/L

北千葉浄水場取水停止 （5/18 19:15～5/19 1:10 および 5/19 7:25～17:30の２回)

北千葉浄水場送水停止 （5/18 23:05～5/19 2:45 および 5/19 11:30～18:00の２回)

北千葉浄水場通常運転復帰 →●6:00

受水団体通常運転復帰 →●6:00

水質情報連絡体制の見直し

新水質情報連絡体制

水質監視項目の見直し

ホルムアルデヒド定期監視

○考慮すべき点 ○復旧にかかった時間
・原因者の放流期間は平成24年5月10日～19日。 水質事故第1報～浄水場復帰 ： ４日
・取水口で影響した期間は5月18日～19日。 （同上）＋構成団体復帰 ： ５日
・取水停止によりホルムアルデヒドが基準値を超える量の原因物質は浄水場内に流入していない。 （同上）＋ホルムアルデヒド連続監視終了 ： ５日

（同上）＋原因物質解明 ： ９日
（同上）＋活性炭対応等の終了 ： ２５日
（同上）＋連絡体制等の見直し ： ４８日

平成24年5月 平成24年6月 平成24年7月



  

表 4. ホルムアルデヒド生成物質 流下事故による送水停止、断水への対応の問題点 

（受水団体への聞き取り調査結果） 

（ａ）職員数が必要になることを想定していなかった 

（１）初期の混乱期と、対応期間が長くなった時に職員不足が顕著であった。 
・水運用の調整、管路洗浄、非常用施設（井戸）等の立上げに技術者が必要。 
・応急給水所の開設、給水車の準備、障害者・高齢者等の要援護者、病院等への配布に技術
者、車両運転要員が必要。 

（２）ホームページ・メール配信、防災行政無線、マスコミへの協力依頼などの広報にも
多くの労力がかかった 
・渉外部署がはっきりしていなかった。 
・独立した住民問合せ担当（電話、窓口）を設置できず、電話対応のため本来業務に支障が
出た。 
・ホームページ、メール配信、防災行政無線担当者が独立しておらず、情報発信が遅れた。 
・発信情報の内容調整に時間がかかった。部署、立場により文面のこだわる点が異なり、発
信に時間がかかった。 
・情報弱者への配慮がなされていなかった。防災無線が聞きにくいため、問い合わせが殺到
した。 

（３）情報共有の難しさ 
・情報共有に手間と時間がかかり、人手も必要であった。組織の縦割りが障害となった面も
あった。 
・現場対応が手一杯で情報が共有できなかった（情報共有処理の時間がなかった）。 
・職員宅にも事故の影響が出ていた。 
・労基法上、平常時の休日や夜間に過剰な待機指示は出せないため、特に夜間職員参集人数
に制限がある。 
・現場に私服で行ったため、住民と区別がつかず混乱した。 

（ｂ）水道部局だけでは対応できないことを想定していなかった 

（１）応援協定の発効に時間がかかった。体制が機能していない部分があった。 
・防災・環境・事務部局、消防等への応援要請が遅れた。 
・委託業者、工事業者への応援要請に手間取った。 
・災害時応援協定等による他事業体・自治体への応援要請が十分に機能しなかった。誰が要
請し、どこが指示を出し、どこが対応するかが明確ではなかった。 

（２）水運用による応援の難しさが露呈した。 
・隣接する事業体が同じ受水団体である。 
・隣接する事業体が同じ水源である。 
・影響を受けていない事業体でも、水量に余裕がない。 
 応援協定を結んでいても、受水団体が用水供給事業体に応援給水というのは無理。 

（３）休日、夜間でも対応できる体制となっていない。 

（ｃ）異常時の対応について、住民とコミュニケーションを取っていなかった 

（１）水道事業体が、減・断水が生死にかかわる施設や損害の大きい施設を把握できてい
なかった。 
・給水車の優先派遣先が把握できていない。 
・応急施設の準備が普段からできておらず、立ち上げに時間がかかった。 
・応急給水所、非常用施設（井戸）等が住民に完全には周知されていない。 
・場合によっては非常用トイレも考慮する必要があった。 

（２）住民への事前通知ができていなかった。住民の理解が十分には得られていなかった。 
・応急給水場所・協力井戸マップの通知、普段からの町内会の協力要請や自助・共助啓発活
動が不十分であった。 
・町内会や住民と、応急給水等の訓練をしていなかった。 



 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

項目

毒物

VOC

油 

海水流入

濁度

病原性
微生物
クリプトス
ポリジウム

カビ臭

 
事故発生

取水停止
条件

取水停止

取水再開
条件

水運用変更
・送配水バランス変更
・減量、減圧
・応急給水用水の確保
等

取水停止継続

取水再開
条件

OK

OK

短期間

NG

影響時間を
確認

供給停止

NG

影響時間を
検討

短期間

通常取水再開

水運用

図 3. 取水停止・再開判断フロー例

 

項目 健康影響 

毒物 急性 

VOC 慢性 

 慢性 

海水流入 なし 

濁度 なし 

病原性 
微生物 
クリプトス
ポリジウム 

急性 

カビ臭 なし 

表 5. 

事故発生

取水停止
条件

取水停止

取水再開
条件

水運用変更
配水バランス変更

・減量、減圧給水
・応急給水用水の確保

取水停止継続

取水再開
条件

NG
OK

OK

短期間

長期間
影響時間を
確認

供給停止

NG

影響時間を
検討

短期間

長期間

通常取水再開

水運用復帰

生活用水として

NG

摂取制限によ
る給水継続の

構成
取水再開

取水停止・再開判断フロー例

 

 取水停止条件
・取水場の魚類に異常行動が認められた
場合。 
・パックテストで異常を検知した場合。
・原水の VOC
水質事故対応マニュアル」のレベル
2倍値を超過した場合。

・大量の油が取水口に流入した場合。

・遡上した津波が淀川大堰を超える可能
性がある場合、淀川取水場の取水を停止
する。 
・津波規模によっては大道取水場も取水
停止する可能性あり。

・浄水処理で対応不可能な場合

・上流域で数万人規模の集団感染が発生
した場合。 

・浄水処理で対応不可能な場合。

 水質異常時における取水停止の判断基準（検討中のもの）

取水継続

生活用水として
取水

摂取制限
解除条件

OK

摂取制限によ
る給水継続の
判断

NG

OK

供給停止

構成4市から
取水再開の要請

取水停止・再開判断フロー例

 

取水停止条件 
・取水場の魚類に異常行動が認められた

・パックテストで異常を検知した場合。
VOC濃度が「VOCによる水源

水質事故対応マニュアル」のレベル
倍値を超過した場合。 

・大量の油が取水口に流入した場合。

・遡上した津波が淀川大堰を超える可能
性がある場合、淀川取水場の取水を停止

・津波規模によっては大道取水場も取水
停止する可能性あり。 

・浄水処理で対応不可能な場合

・上流域で数万人規模の集団感染が発生

・浄水処理で対応不可能な場合。

水質異常時における取水停止の判断基準（検討中のもの）

供給停止

取水停止・再開判断フロー例

  

 
・取水場の魚類に異常行動が認められた

・パックテストで異常を検知した場合。

・施設（沈砂池、管路）の水替え等により魚類に異常が認め
られなくなり、かつ原水の精密検査で異常が認められなくな
った場合。

による水源
水質事故対応マニュアル」のレベル 5の

・原水の
アル」のレベル５※１未満となった場合。
止による水運用影響が大きい場合は、別途判断する。

・大量の油が取水口に流入した場合。 ・油吸着剤の投入等によって、導水管への大量の油流入の恐れがなくなった場合。
・遡上した津波が淀川大堰を超える可能
性がある場合、淀川取水場の取水を停止

・津波規模によっては大道取水場も取水

・原水の塩化物イオンが
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表 6. 米国、公衆通知規則に基づく段階(Tier)別の公衆通知方法について 
Tier（段階）と 
該当事項例 

通知期限 使用する伝達方法 

Tier 1: 短期暴露によ
り，深刻な悪影響がで
る可能性がある場合
（病原微生物指標項
目、硝酸態窒素などの
MCL 違反、水系感染症
の集団発生、緊急事態
など） 

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）に以下の 1つ以上の手段 
(1) 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。 

Tier 2: Tier 1 以外の
全ての基準項目違反
（過去１年の平均値で
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 

Tier 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 

違反知ってから 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 7. 英国における水質異常時の対応の種類* 
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、短期的暴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暴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。 
 

* 本研究で調査を行った米国、オーストラリアでも表現上の違いはあるが、DNU、DND、 

BWAによる対応が一般的であり、水質異常を原因とした給水停止は原則として行われない。 
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表 8. pTWI構成要素等のパーセンタイル値（冬、補正後）
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表 10. 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 

 

 暴露期間 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 11 Subacute Reference Dose (saRfD)とその設定根拠 
 項目 saRfD 試験法 (動物種) エンドポイント Point of Departure UF 

 亜硝酸態窒素 15 μg/kg/day 13週間飲水投与試験 (ラット) 副腎皮質球状帯の肥大 NOAEL 1.47 mg/kg/day 100 
 シアン化物イオン及び塩化シアン -        
 ホウ素及びその化合物 96 μg/kg/day 発生毒性試験 (ラット) 胎児重量低下、骨格変異増加 NOAEL 9.6 mg/kg/day 100 
 四塩化炭素 7.1 μg/kg/day 12週間強制経口投与試験 (ラット) 肝臓: 小葉中心性空胞変性等 NOAEL 0.71 mg/kg/day 100 

 1,4-ジオキサン 22 μg/kg/day* 2年間飲水投与試験  (ラット) 肝細胞腫瘍  -   - 
 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 

170 μg/kg/day 90日間飲水投与試験 (マウス) 血清中 ALP上昇 NOAEL 17 mg/kg/day 100 

 ジクロロメタン 60 μg/kg/day 104週間飲水投与試験 (ラット) 変異肝細胞巣 NOAEL 6 mg/kg/day 100 
 トリクロロエチレン 1.46 μg/kg/day 生殖発生毒性試験 (ラット） 胎児の心臓異常 BMDL10 0.146 mg/kg/day 100 
 ベンゼン 4 μg/kg/day* 職業暴露における疫学研究 白血病  -   - 

 塩素酸 300 μg/kg/day 90日間飲水投与試験 (ラット) 甲状腺のコロイド枯渇 NOAEL 30 mg/kg/day 100 
 クロロ酢酸 40 μg/kg/day 90日間強制経口投与試験 (ラット) 血中クレアチニン、ALT、BUN増加 LOAEL 12 mg/kg/day 300 
 クロロホルム 71 μg/kg/day 3週間経口投与試験 (マウス) 肝臓：肝細胞空胞変性・好酸性増加 NOAEL 7.1 mg/kg/day 100 

 ジクロロ酢酸 13 μg/kg/day* 90～100週間飲水投与試験 (マウス) 
90日間経口投与試験 (イヌ) 

肝細胞癌及び肝細胞腺腫 
肝臓の肝細胞空胞変性、精巣変性等 

BMDL10 
LOAEL 

12.9 
12.5 

mg/kg/day 
mg/kg/day 

- 
1000 

 ジブロモクロロメタン 170 μg/kg/day 多世代生殖毒性試験 (マウス) 肝臓の変化、胎児数の減少など NOAEL 17 mg/kg/day 100 
 臭素酸 3.6 μg/kg/day* 100週間飲水投与試験 (ラット) 精巣の中皮腫  -   - 

 トリクロロ酢酸 6 μg/kg/day 104週間飲水投与試験 (マウス) 肝臓：変異細胞巣の増加 LOAEL 6 mg/kg/day 1000 

 ブロモジクロロメタン 41 μg/kg/day 2世代生殖試験 (ラット、飲水投与) 飲水量低下、体重低下、児の脳重量
低下、性成熟遅延 

NOAEL 4.1 mg/kg/day 100 

 ブロモホルム 180 μg/kg/day 13週間強制経口投与試験 (ラット) 肝細胞空胞形成 NOAEL 17.9 mg/kg/day 100 

 ホルムアルデヒド 500 μg/kg/day 90日間飲水投与試験 (ラット) 体重増加抑制 NOAEL 50 mg/kg/day 100 
 
-: 算出不可, *: 1.0 x 10-4リスク相当値 

 



  

表 12. 成人及び小児の参照値 

 項目 基準値 
(mg/L) 

参照値 (mg/L) 

成人 小児 

 亜硝酸態窒素 0.04 0.4 (10 )  0.2 (5 )  
 ホウ素及びその化合物 1 2.0 (2 )  1 (1 )  
 シアン化物イオン及び塩化シアン 0.01 -  -  
 四塩化炭素 0.002 0.2 (100 )  0.07 (35 )  
 1,4-ジオキサン 0.05 0.5 (10 )  0.2 (4 )  
 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 4.0 (100 )  2.0 (50 )  

 ジクロロメタン 0.02 2.0 (100 )  0.6 (30 )  
 トリクロロエチレン 0.01 0.01 (1 )  0.05 (5 )  
 ベンゼン 0.01 0.1 (10 )  0.04 (4 )  
 塩素酸 0.6 8.0 (13 )  3.0 (5 )  
 クロロ酢酸 0.02 1.0 (50 )  0.4 (20 )  
 クロロホルム 0.06 2.0 (33 )  0.7 (12 )  
 ジクロロ酢酸 0.03 0.3 (10 )  0.1 (3 )  
 ジブロモクロロメタン 0.1 4.0 (40 )  2.0 (20 )  
 臭素酸 0.01 0.09 (9 )  0.04 (4 )  
 トリクロロ酢酸 0.03 0.2 (7 )  0.06 (2 )  
 ブロモジクロロメタン 0.03 1.0 (33 )  0.4 (13 )  
 ブロモホルム 0.09 5.0 (56 )  2.0 (22 )  
 ホルムアルデヒド 0.08 13 (163 )  5.0 (63 )  
 硝酸態窒素及び亜硝酸態窒素 10 -  10 (1 )  
 
丸括弧内の数値は基準値に対する比率 (参照値÷基準値) 
-: 算出不可 

 



  

 

表 13.  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 
*平成 23年度の水道統計データより 

 

 

表 14.  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 

*平成 23年度の水道統計データより 

 

 

 

 



  

表15. 22種の有機リン系農薬を対象としたHazard index (HI)法による評価 

農薬名 
目標値 
(mg/L) 

浄水場出口水中濃度 
 (mg/L）* HQ 

1 フェンチオン(MPP) 0.001 0.00005 0.05 

2 イソキサチオン 0.008 0.00016 0.02 
3 ダイアジノン 0.005 0.00005 0.01 
4 フェニトロチオン(MEP) 0.003 0.00015 0.05 

5 ジクロルボス(DDVP) 0.008 0.00008 0.01 

6 イプロベンホス(IBP) 0.008 0.0024 0.3 
7 EPN 0.004 0.00006 0.015 
8 アセフェート 0.08 0.0008 0.01 
9 クロルピリホス 0.003 0.0003 0.1 

10 トリクロルホン(DEP) 0.03 0.0003 0.01 
11 ピリダフェンチオン 0.002 0.00006 0.03 
12 トルクロホスメチル 0.2 0.002 0.01 
13 ベンスリド(SAP) 0.1 0.001 0.01 
14 エディフェンホス 

(エジフェンホス, EDDP) 
0.006 0.00006 0.01 

15 メチダチオン(DMTP) 0.004 0.0004 0.1 
16 アニロホス 0.003 0.00006 0.02 

17 ジメトエート 0.05 0.0005 0.01 

18 マラソン (マラチオン) 0.05 0.0005 0.01 
19 フェントエート(PAP) 0.004 0.00004 0.01 
20 エチルチオメトン 0.004 0.0002 0.05 

21 ピペロホス  0.0009 0.000063 0.07 

22 ホセチル 2 0.02 0.01 
 Hazard Index (HI)   0.915 

HQ: Hazard quotient = 個々の化合物の濃度 / 目標値 

*平成24年度の水道統計データより (http://www.jwwa.or.jp/mizu/pdf/2012-b-02deg-01max.pdf)。濃度は、区分ごと

に記載されていたため、最高濃度が属する区分の上限値を用いることした。 

 

  



  

表16. 22種の有機リン系農薬を対象としたRelative potency factor (RPF)法による評価 
 
 物質名 RPF 

浄水場出口水中
濃度  (mg/L)* RPF × 浄水最高値 

1 フェンチオン(MPP) 1  
(index chemical) 

0.00005 0.00005 

2 イソキサチオン 2.93 0.00016 0.0004688  
3 ダイアジノン 0.038 0.00005 0.0000019  
4 フェニトロチオン(MEP) 0.471 0.00015 0.00007062  
5 ジクロルボス(DDVP) 0.102 0.00008 0.00000817  
6 イプロベンホス(IBP) 0.039 0.0024 0.0000938  
7 EPN 0.288 0.00006 0.0000173 
8 アセフェート 0.242 0.0008 0.0001939  
9 クロルピリホス 0.162 0.0003 0.0000486  
10 トリクロルホン(DEP) 0.008 0.0003 0.0000023 
11 ピリダフェンチオン 0.08 0.00006 0.0000048  
12 トルクロホスメチル 0.002 0.002 0.0000048 
13 ベンスリド(SAP) 0.008 0.001 0.0000075 
14 エディフェンホス 

(エジフェンホス, EDDP) 
0.136 0.00006 0.0000082 

15 メチダチオン(DMTP) 0.96 0.0004 0.000384 
16 アニロホス 0.055 0.00006 0.0000033  
17 ジメトエート 0.960 0.0005 0.00048  
18 マラソン (マラチオン) 0.001 0.0005 0.0000004  
19 フェントエート(PAP) 0.034 0.00004 0.00000136 
20 エチルチオメトン 3.429 0.0002 0.0006857  
21 ピペロホス  0.020 0.000063 0.00000126 
22 ホセチル - 0.02 - 
 合 計    0.0025367 

 
*平成24年度の水道統計データより (http://www.jwwa.or.jp/mizu/pdf/2012-b-02deg-01max.pdf)。濃度は、区分ごと

に記載されていたため、最高濃度が属する区分の上限値を用いることした。 
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研究要旨 

水質分析法に関する研究として，農薬，有機物，無機物を対象に，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，現在の標準検査法では，固相抽出による前処理後に GC/MS や

LC/MSで分析している農薬および標準検査法のない農薬（合計 140農薬）を対象に，

前処理を行わずに LC/MS/MSに直接注入して一斉分析できるかどうかを検討した。ア

スコルビン酸ナトリウムおよびチオ硫酸ナトリウムいずれの脱塩素処理剤を用いて



 

処理した水道水を試験した場合も，全体として良好な回収率および併行精度が得ら

れ，目標値の各農薬の目標値の 1/100 超 1/10 以下の濃度では 114～117 物質が，目標

値の 1/100 以下の濃度においても 105 物質が妥当性評価ガイドラインの真度（70～

120%）および併行精度（≦25%あるいは≦30%）の目標を満たした。 

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。さらに，本

分析法の妥当性評価を行った結果，DNPH誘導体化-LC/MS/MS法は妥当性評価ガイド

ラインの真度・併行精度の目標を満たし，既存の告示における精度の目標（有機物：

20%）を満たしたことから，標準検査法として十分な精度を持つことが示された。 

また，質量分析計を用いたフローインジェクション分析法による水試料中の非イオ

ン界面活性剤の同定手法の検討を行った結果，対象とした 13 種類全ての界面活性剤

に特有のマススペクトルを得ることができた。それらの検出下限値はいずれも 1mg/L

程度で，その濃度レベルの汚染事故であれば，本分析法が適用可能である。しかし，

水環境中の濃度レベルを測定するためには，濃縮法の検討が必要である。 

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。 

LC-高分解能 MS を用いたターゲットスクリーニング手法の検討では，開発した固

相抽出-LC-TOF/MS スクリーニング分析法を実試料に適用した結果，開発法が LOCs

のスクリーニングに有効である事が確認された。開発法を用いることにより，短時間，

低コスト，省力に多数物質を分析でき，さらに有害な廃棄物量も減らすことが可能で

ある。本開発法は，１）環境水や水道水のスクリーニング分析。２）対象物質の標準

試薬が入手できない時の分析，３）環境汚染事故や地震などの緊急時の安全性評価や

原因物質の特定などに有効な手法である。また，本法ではマススペクトルが得られる

ため，測定データを用いて後日ノンターゲット分析やレトロスペクティブ分析を実施

することも可能である。 

 

  



 

Ａ．研究目的 

水質分析法に関する研究では，水質分析に

有用かつ必要性の高い新規分析法を開発する

とともに，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

の検討を継続している。また，これらの分析

法の妥当性評価を行うとともに，水道事業体

および地方衛生・環境研究所，保健所に普及

させることで，水質検査に関わる機関の分析

技術の向上と水質監視体制の強化を図ること

を目的としている。平成25～27年度にかけて，

農薬，有機物，無機物を対象に，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，多成分をより迅速かつ簡

便に測定することができる一斉分析法を開発

した。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

フ法の検討および質量分析計を用いたフロー

インジェクション分析法による水試料中の非

イオン界面活性剤の同定手法の検討を行った。 

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。また，

LC-高分解能 MS を用いたターゲットスクリ

ーニング手法の検討も併せて行った。 

 

1. 水道水の検査対象農薬の LC/MS/MS一斉

分析法の検討 

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

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（厚生労働省，2013）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。こ

れらの農薬の標準検査法は，固相抽出による

前処理後にGC/MSやLC/MSで分析する方法

が大部分であるが，前処理が煩雑で検査に大

きな労力が掛かる。水道事業体では通常，こ

れらのリストを参考に，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，固相抽出による前処理後にGC/MS

や LC/MS で分析している農薬を中心に，前

処理を行わずに LC/MS/MS に直接注入して

一斉分析できるかどうかを検討した。我々は

過去に農薬 76 物質を対象に，水道水試料を

LC/MS/MSによりに直接導入する一斉分析法

を新たに開発し（小林ら，2014a；2014b），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（厚生労働省，2012），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. LC/MS/MSを用いたホルムアルデヒドの新
規分析法の妥当性評価 

さらに，国立医薬品食品衛生研究所におい

て，本分析法の分析条件の最適化を行い，東

京都健康安全研究センターの分析条件と比較

するとともに，「水道水質検査方法の妥当性評

価ガイドライン」に基づいて，検査方法の妥

当性評価を行った。 

 
4. 質量分析計を用いたフローインジェクショ

ン分析法による水試料中の非イオン界面活

性剤の同定手法の検討 

界面活性剤は，分子中に疎水基と親水基を

併せ持つ化合物で，液相と固相，液相と液相

等の2相が接する部分の界面張力の調整等に

用いられている。界面活性剤は，陰イオン界

面活性剤，陽イオン界面活性剤，非イオン界

面活性剤および両性界面活性剤の大きく4種

類に分類される。それらの中にはPRTR制度

の第一種指定化学物質に指定され，年間出荷

量は100トンを超えるものもある。界面活性

剤のヒトに対する毒性は一般的に低いものの，

水道においては，発泡等を起こし，場合によ

っては利用上の障害を来す等の問題がある。

界面活性剤を含む製品は家庭用品をはじめ工

業用にも使用されるなど汎用されていること

から，これまでにいくつかの河川水等の水道

原水の汚染事故が発生しており，現在，水道

の水道水質基準項目に生産量が比較的多い陰

イオン界活性剤や非イオン界面活性剤が含ま

れている。 

水道の水質基準の陰イオン界面活性剤の

分析法については，水質基準に関する省令の

規定に基づき厚生労働大臣が定める方法の別

表第二十四（以下，LC-Flu法）により測定す

ることと定められている。この方法では，水

道水中の陰イオン界面活性剤，炭素数10から

14 の直鎖アルキルベンゼン（以下，LAS），

を固相抽出により抽出・濃縮した後，蛍光検

出器を備えた高速液体クロマトグラフで分析

しており，5種類のLASを個別に分離定量す

ることが可能である。しかし，陰イオン界面

活性剤には，LASの他にアルキル硫酸塩（以

下，AS）やポリオキシエチレンアルキルエー

テル硫酸塩（以下，AES）等があるが，LC-Flu

法では，それらを測定することができない。 

一方，非イオン界面活性剤の分析法につい

ては，水質基準に関する省令の規定に基づき

厚生労働大臣が定める方法の別表第二十八の

一（以下，PAR-UV法）または，十八の二（以



 

下，PAR－LC-UV法）により測定することと

定められている。PAR-UV法では，水試料中

の非イオン界面活性剤を固相抽出により抽出

後，トルエンで溶出し，トルエン層でコバル

トイオンと非イオン界面活性剤の錯体を形成

させ，PAR試薬でコバルトイオンを水層に逆

抽出し，水層のコバルト-PAR錯体を比色法に

より定量することを原理としている。また，

PAR-LC-UV 法は，試験溶液の調製は基本的

にPAR法と同じで，検出感度を高めるために，

コバルト-PAR錯体をLCで分離し，UVで定

量する改良法である。PAR-UV 法および

PAR-LC-UV 法ともに，コバルトイオンと錯

体を形成する化学物質を網羅的に捕えること

が可能であり，ポリオキシエチレンアルキル

エーテル（以下，AE）の他に，ノニルフェノ

ールエトキシレート（以下，NPE）やオクチ

ルフェノールエトキリレート（以下，OPE）

等の非イオン界面活性剤も同時に検出される

が，それらを分別定量することは不可能であ

る。また，比色法であることから，非イオン

界面活性剤以外の化学物質が誤検出される可

能性もある。 

上記の2つの基準項目の測定法における問

題点を解決するための一つの方法として，フ

ローインジェクション分析（以下，FIA）法

が挙げられる。FIA 法は，比較的新しい自動

分析手法の一つであり，試料を直接または反

応試薬を細管に通して混合・反応させ，下流

部に設置した検出器で定量する方法である。

FIA 法は，分離カラムを使用せずに，試験溶

液中の化学物質を定性・定量することが可能

であることから，迅速かつ簡便で高精度な分

析手法と言える。FIA 法を水道における発泡

汚染事故等の危機管理時の原因物質の迅速な

同定に適用するため，平成26年度は，非イオ

ン界面活性剤と水溶性ポリマーを分析対象と

し，検出器に選択性や感度の高い質量分析計

を用いたフローインジェクション分析

（FIA/MS）法について検討した。平成 27年

度は，PRTR 制度の第一種指定化学物質に指

定されている界面活性剤で，前年度に対象と

しなかったものを分析対象とし，FIA/MS 法

の適用について検討することを目的とした。 

 
5. 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

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（California Department of Health 

Services），日本では飲料水や食品中での検出

事例（高附ら，2009；小坂ら，2007）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

（National Research Council,2005；前田ら，

2011）。 

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。 

 
6. 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（日本薬学会，2010；

日本水道協会，2011）。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。 

 
7. 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。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（馬場，

2012）。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（環境省，2013）。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（小林ら，2013；厚生労働省，2013）。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

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（NIST）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（門上ら，2004；Kadokami et al., 

2005）。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-DB 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。 

 

8. LC-高分解能MSを用いたターゲットスク



 

リーニング手法の検討 

世界で使用されている化学物質の数は

70,000～100,000 物質に登ると推定されてい

る（UNEP，2006）が，環境濃度が測定され

ている物質は非常に限られている。日本では

わずか53物質が，環境基準項目と要監視項目

としてモニタリングされているだけであり，

環境や水道水の安全性評価，特に汚染事故や

災害時の2次被害などの防止には不十分であ

る。この様な事態に対応するには，可能な限

り多数の物質をできる限り早く分析すること

が求められる。しかし，従来の個別分析法で

これらに対応しようとすれば，多数の分析法

を用いる必要があり，長時間，高コスト，大

量の資源の使用と廃棄物の発生等の問題があ

る。この問題を解決する手段として，迅速か

つ網羅的に濃度把握が可能な高効率なスクリ

ーニング分析が，非常に有効な手法である。 

 この様な背景の元，我々はスクリーニング

分析用に GC/MS 向け自動同定定量データベ

ースシステム(AIQS)を開発（門上ら，2004；

Kadokami et al., 2005）し，AIQSの性能を活か

した水質試料の前処理法を開発した（陣矢ら，

2011；Jinya et al., 2013）。本分析法では，半揮

発性化学物質を1時間に約1000種分析するこ

とが可能であり，環境水の分析に適用してそ

の有効性を確認している（Kadokami et al., 

2009; Hank et al., 2013）。 

さらに，平成24年度にはLC-TOF-MSを用

いて GC/MS分析に適していない約 300種の

化学物質（LC適用物質，LOCs）を一斉に測

定する LC-TOF/MS用 AIQSを開発した。今

年度は開発した LC-TOF/MS用 AIQSの性能

を最大限に活かせる水質試料用のスクリーニ

ング分析法（試料前処理法）の開発を目的と

して研究を実施した。 

 GC/MSおよびLC-TOF/MSの2種のスクリ

ーニング分析を用いれば，水中に存在する約

1200物質をpptレベルで検出することができ，

環境水や水道水の安全性評価に非常に有効で

ある。 

 
Ｂ．研究方法 

1. 水道水の検査対象農薬の LC/MS/MS一斉

分析法の検討 

1.1. 対象物質 

本研究では，対象農薬リスト掲載農薬類

（120物質），要検討農薬類（16物質），その

他農薬類（84物質），除外農薬類（14物質）

のうち，現在の標準検査法では，固相抽出に

よる前処理後にGC/MSやLC/MSで分析して

いる農薬および標準検査法のない農薬（合計

140農薬）を対象とした。 

 

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 

各農薬の標準品は，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

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）。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 8050，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 2, 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。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。 

各農薬の目標値と検査試料水中の各農薬

の添加濃度を示した。 

 

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，必要に応じて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

必要に応じて差し引いた後，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。 

 
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. 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。 

 

2.2. 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

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

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。 

 

2.3. 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、上記に示す

検水の濃度範囲を超えないようにした。以下，

上記と同様に操作して、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。 

 

2.4. 空試験 

精製水10 mLを採り、以下，上記と同様に操

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。 

 
3. LC/MS/MSを用いたホルムアルデヒドの新
規分析法の妥当性評価 

3.1 前処理条件の最適化 

水試料 10 mLを採り，20％リン酸 0.2 mL

および0.2%DNPH溶液0.5 mLを加えて混合

する。室温で20分間静置後，一定量採り，試

験溶液とした。上記で添加するリン酸および

0.2%DNPH溶液は，0.1～0.5 mLおよび 0.25

～1.25 mLの範囲でそれぞれ変動させ，クロ

マトグラムに変化がみられるかどうかについ

て検討した。また，0.2%DNPH溶液の保存期

限についても確認試験を行った。 

 
3.2 LC/MS/MS分析条件の最適化 

東京都健康安全研究センターによって得

られたLC/MS/MS分析条件を参考に，ホルム

アルデヒド-DNPH 誘導体およびアセトアル

デヒド-DNPH 誘導体のモニターイオンや移

動相等の LC/MS/MS 分析条件の最適化を行

った。 

最適化した分析条件を用いて，試験溶液の

一定量をLC/MS/MS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，作成した検量線から

検水中の対象物質の濃度を算定した。 

 



 

3.3 妥当性評価 

最適化した分析条件において，本分析法の

妥当性評価を行った。水道水試料を，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，１％塩化アンモニウム溶液を水試料

100 mLあたり0.5 mL加えて残留塩素を除去

した。 

上記の水道水に，ホルムアルデヒドおよび

アセトアルデヒドをホルムアルデヒドの基準

値（0.08 mg/L）および基準値の 1/10（0.008 

mg/L）となるように各物質の標準溶液を添加

した試料を5つずつ調製し，本分析法により

測定を行った。添加濃度に対する定量値の割

合を回収率として算出し，繰り返し試験にお

ける併行精度を求めた。 

 
4. 質量分析計を用いたフローインジェクショ

ン分析法による水試料中の非イオン界面活

性剤の同定手法の検討 

4.1 試薬・器具 

非イオン界面活性剤として、ノニルフェノ

ールエトキシレート（NPE, EO= 1- 15）、オク

チルフェノールエトキシレート（OPE, EO= 1- 

10）、ドデシルアルコールエトキシレート

（AE1-20, EO= 1- 20）は林純薬工業製、ドデ

シルアルコールエトキシレート（AE7, EO=7）、

水溶性ポリマーとして、ポリエチレングリコ

ール（PEG）-300、PEG-700、PEG-1000、ポ

リプロピレングリコール（PPG）-400、PPG-600

およびPPG-1000は和光純薬工業製を用いた。 

固相抽出装置はセップパックコンセントレー

ター（日本ウォーターズ製）を用いた。 

 

4.2 試験溶液の調製 

 PAR法に準じて、FIA/MSおよびLC/MS用

の試験溶液を調製した。すなわち、予めメタ

ノール5 mL、ついで精製水5 mLでコンディ

ショニングしたエムポアディスク EZ カート

リッジRP-1（住友スリーエム製）に、水試料

1 Lを流速50 mL/minで通水した。窒素ガス

で固相を乾燥後、トルエン 5 mLで溶出し、

溶出液を窒素気流下で乾固した後、メタノー

ル1 mLに溶解し、これを試験溶液とした。 

 

4.3 FIA/MSおよびLC/MS 

 PAR 法陽性物質の定性では、FIA/MS を使

用し、その分析条件は、つぎのとおりであっ

た。 

【FIA】HARVARD Apparatus PunpII:50μL/min 

【MS】イオン化法：ESI+、キャピラリー：3 

kV、コーン電圧：50 V、イオン源温度：120℃、

脱溶媒温度：350℃ 

また、PAR法陽性物質の成分組成を調べるた

めにLC/MSを使用し、装置は2690セパレー

ションモデュールおよび ZMD（ウォーター

ズ）で構成した。分析条件は、つぎのとおり

であった。 

【LC】カラム：Inertsil PH（2.1x 250 mm, 5 μm,

ジーエルサイエンス製）、カラムオーブン温

度：40℃、移動相：メタノール-水（60：40）

－リニアグラジエント,20 min－メタノール-

水（100：0）－15 min保持、流速：0.2 mL/min 

【MS】イオン化法：ESI+、キャピラリー：3 

kV、コーン電圧：50 V、イオン源温度：120℃、

脱溶媒温度：350℃ 

 
5. 水道水中のオキソハロゲン酸の分析法に関

する検討 

5.1. 分析方法の検討 

5.1.1 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。 

 

5.1.2. 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℃ 

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） 

 

5.1.3. 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。  

 

5.1.4. 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。 

 

5.1.5. 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。 

 
6. 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 

6.1. 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。 

 



 

6.2. 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。 

 

6.3. 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 

 
7. GC-MS向け汎用未知物質同定システムの開

発 

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7-1に示す。 

 

7.1. 試薬 

 GC-MS 装置性能評価標準液(CS)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。 

 

7.2. 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，

測定条件を統一し，データベース登録および

試料測定を行った。 

 

7.3. 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 

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（Kadokami et al., 2005），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。 

 
7.4. 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，測定可能な物質

である。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。 

 

7.5. 登録物質の同定及び新規物質登録手順 

7.5.1. データベース登録物質の同定手順 

GC-MSの測定条件を設定した後，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。 

 

7.5.2. 新規物質のデータベース登録手順 

GC-MSの測定条件を設定し，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。 

 
8. LC-高分解能MSを用いたターゲットスク

リーニング手法の検討 

8.1 試薬 

分析用農薬は関東化学株式会社および林

純薬工業株式会社の農薬混合標準溶液を用い

た。分析用医薬品は，関東化学株式会社，東

京化成工業株式会社，和光純薬工業株式会社，

フナコシ株式会社，Dr. Ehrenstorfer GmbH，

Fluka，LKT laboratories，Sigma-Aldrich，Santa 

Cruz Biotechnologyから購入した。各標準品を

メタノール又はアセトニトリルに溶解して標

準原液 (1000 μg/mL) を調製し，-20℃で保存

した。標準原液をメタノールで希釈し，実験

用の混合標準液を調製した。サロゲートまた

は内標準物質として使用した重水素ラベル化

体は，関東化学株式会社，林純薬工業株式会

社，Wellington Laboratories，Cambridge Isotope 

Laboratories，Sigma-Aldrichから購入し，対象

物質と同様に混合標準液を調製した。LC / 

MS 用メタノールとアセトニトリル，および

残留農薬試験・PCB試験用ジクロロメタンは，

関東化学株式会社製を用いた。HPLC用1mol/l 



 

酢酸アンモニウム溶液は，和光純薬工業株式

会社製を用いた。固相はWaters Sep-Pak PS-2，

Oasis HLB PlusおよびSep-Pak AC2(全てNihon 

Waters)を使用した。Whatman GMF-150 ガラ

ス繊維ろ紙(47 mm)は，GE Healthcare Japanか

ら購入した。固相抽出装置(GL-SPE vacuum 

manifold system)は，GLサイエンスから購入し

た。HPLC用精製水は，水道水をMilli-Q-Plus

超純水システム（Millipore）で精製して使用

した。LC-TOF/MSは，アジレント製（Agilent 

1200 HPLC, 6220 MSD）を用いた。全てのガ

ラス器具およびプラスティック器具は，洗剤

と精製水で洗浄後，使用前にメタノールで洗

浄して使用した。 

 

8.2 モデル化合物 

本研究の対象物質である AIQS 登録 LOCs

は，表 8-1に示した LC-TOF/MS条件および

ESI ポジティブモードで測定可能な物質であ

る。AIQS登録LOCsの中から， Log Pow -2.20

から8.53の極性から構成される257物質をモ

デル化合物として用いて分析法を検討した。

なお，抽出固相の選定では128種の農薬（log 

Pow –2.20 ～5.03）を使用した。 

 
8.3 抽出固相の検討 

検討した5種の固相は使用する前にジクロ

ロメタン10 mL，メタノール10 mLおよび精

製水20 mLを通水してコンディショニングし

た。 

 
8.4 固相抽出 

水試料(200 mL)にリン酸緩衝液(1 M, pH 

7.0)とサロゲート物質を加えた後，ガラス繊

維ろ紙(47 mm, GF/C)でろ過した。ろ紙はメタ

ノール 3 mLで 2回超音波抽出した。ろ液は

上にSep-Pak PS2 （またはOasis HLB Plus），

下にSep-Pak AC2を直列に接続した固相に毎

分 10 mLの速度で吸引通水した。 通水後，

窒素ガスを 40分流して脱水し，AC2側から

メタノール 5 mL，続いてジクロロメタン 3 

mL を流して溶出した。溶出液をろ紙抽出液

と併せ，窒素気流で200 µLまで濃縮した。濃

縮液に内標準溶液を加え (40 μ L)，続いてメ

タノールを加えて 400 μL とした後，シリン

ジフィルター(Millipore Milliex LG, Merck 

Millipore)でろ過して最終試料液とした。 

 
8.5 LC-TOF/MS 測定 （同定と定量） 

LC-TOF/MS測定条件をTable 1に示す。試

料はフラグメント電圧を変えて（100 Vおよ

び100, 150, 200, 250 Vの4電圧）2回測定し

た。100Vの測定結果は同定と定量に用い，4

電圧での測定データは，100Vで検出された物

質のフラグメントイオンを確認することで確

実な同定に用いた。 

モデル化合物とサロゲート物質の定量は，

内標準法で行った。検量線は9段階の濃度（0, 

0.004, 0.010, 0.020, 0.040, 0.10, 0.20, 0.40, 1.0 μg 

mL-1）を調製し，内標準（methomyl-d3, 

pirimicarb-d6および imazalil-d5）を各 0.20 μg 

/mLになるよう添加し，LCには2 μLを注入

した。 

 
Ｃ．結果と考察 

1. 水道水の検査対象農薬の LC/MS/MS一斉

分析法の検討 

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 1-1に示す。

また，140農薬を10 μg/Lに調製した混合標準

液をLC/MS/MSに100 μg/L注入して得られた

MRM クロマトグラムを図 1-1 に示す．溶出

時間が早い数農薬についてはピーク形状が良

好ではなかったが，その他の農薬については

概ね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 

いずれの脱塩素処理剤を用いた場合も，全



 

体として良好な回収率および併行精度が得ら

れた。 

アスコルビン酸ナトリウムで脱塩素処理

した水道水を用いた場合は，目標値の 1/100

超1/10以下の濃度では117物質が，目標値の

1/100 以下の濃度においても 105 物質が妥当

性評価ガイドラインの真度（70～120%）およ

び併行精度（≦25%あるいは≦30%）の目標

を満たした。 

チオ硫酸ナトリウムで脱塩素処理した水

道水を用いた場合は，目標値の 1/100超 1/10

以下の濃度では 114 物質が，目標値の 1/100

以下の濃度においても105物質が妥当性評価

ガイドラインの真度および併行精度の目標を

満たした。 

いずれの脱塩素処理剤を用いた場合も，ガ

イドラインの目標を満たす回収率が得られな

かった農薬が6～9物質，測定中に徐々に感度

低下がみられ定量が困難であった物質が7物

質，定量下限値未満となった物質が 10～22

物質あり，これらの物質数は脱塩素処理剤の

違いによらず，ほぼ同じであった。 

ただし，一部の農薬については，脱塩素処

理剤の違いにより異なる結果となった。アス

コルビン酸ナトリウムを用いた場合は，エト

フェンブロックスおよびフラザスルフロンの

回収率が低く，またカルバリル（NAC）が，

測定中の感度低下により定量が困難であった。 

一方，チオ硫酸ナトリウムを用いた場合は，

チオジカルブおよびメタミドホスの回収率が

低く，ベンフラカルブが測定中の感度低下に

より定量が困難であった。 

上記の6農薬は，脱塩素処理剤との反応に

よって分解あるいはイオン化阻害を受けたこ

とが考えられるが，その原因については明ら

かにすることはできなかった。 

本法を用いて一斉分析を行う場合は，測定

対象とする農薬によって脱塩素処理剤を使い

分ける必要があると考えられる。 

 

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。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（U.S.EPA, 1992）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、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

-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。 

 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。

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. LC/MS/MSを用いたホルムアルデヒドの新
規分析法の妥当性評価 

3.1 前処理条件の最適化 

20%リン酸の添加量については，100，200, 

500 μL 添加時のクロマトグラムを比較した

が，いずれも違いはみられなかったため，東

京都健康安全研究センターの検討と同じ 200 

μL添加を選択した。 

0.2%DNPH溶液の添加量については，250，

500, 1000, 1250 μL添加時のクロマトグラムを

比較したところ，250 μLと500 μL添加のク

ロマトグラムに違いはみられなかったが，

1000 μL以上添加でベースライン上昇とピー

ク形状が悪化し，DNPH溶液を大量に添加す

ると，クロマトグラムに影響がみられること

がわかった。そのため，最終的に0.2%DNPH

の添加量は，500 μL添加を選択した。 

なお，0.2%DNPH溶液の調製後1ヶ月経過

後と調製直後の溶液を用いた試験結果を比較

したところ，ブランク値に違いはみられなか

ったことから，保存状態が良ければ1ヶ月程

度は使用可能と判断した。 

 

3.2 LC/MS/MS分析条件の最適化 

最適化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/MS/MS分

析条件を表3--1に示す。また，この分析条件

における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/MS/MSクロマト

グラムを図3-1に示す。 

東京都健康安全研究センターと国立医薬

品食品衛生研究所で，使用している装置のメ

ーカー（および機種）および分離カラムに違



 

いがあったものの，概ね同じ最適分析条件が

得られた。 

移動相組成については，精製水：アセトニ

トリルの比率を 30～70%で検討したところ，

精製水：ACN = 50:50の時，ピーク強度が最

大となったため，この組成を採用した。 

 

3.3 妥当性評価 

0.005～0.1 mg/Lの範囲で良好な直線性およ

び再現性が得られており，測定上の問題はみ

られなかった。 

ホルムアルデヒド，アセトアルデヒドとも

に，いずれの添加濃度においても良好な回収

率と併行精度が得られており，本分析法はホ

ルムアルデヒドの基準値の 1/10の濃度まで，

高精度に分析可能であることが示された。 

 
4. 質量分析計を用いたフローインジェクショ

ン分析法による水試料中の非イオン界面活

性剤の同定手法の検討 

PAR法で陽性となり得る物質である PEG、

PPG、OPE、NPEおよびNPEC等9種を用い

て、PAR法による発色の程度を調べた。非イ

オン界面活性剤および水溶性ポリマーともに、

一成分が 10μg になるように添加した。AE

（C12,EO=7）と比較した場合、発色の程度は、

NPE、OPE、PPG、PEGの順で強く、PAR法

では、AE1-20だけでなく、PPG、OPE、NPE

も陽性になった。真柄ら（1999～2001）の報

告では、OPEやNPEもPAR法で陽性になる

が、LAS や PEG は環境中の濃度レベルでは

ほとんど影響を及ぼさないとしている。本研

究で、PAR法によりPPGもAE1-20と同程度

の強さで陽性を示すことが明らかになった。 

 FIA/MS 法により、非イオン界面活性剤等

を測定した。非イオン界面活性剤および水溶

性ポリマーの濃度は10 mg/Lメタノール溶液

を用いた。本 FIA/MSの条件下では、各化合

物のスペクトルはNa+負荷体として検出され

た。AE1-20 の FIA/MS スペクトルは m/z 

341-1090の範囲で認められ、各ピーク間の差

はm/z 44であった。これは、ポリオキシエチ

レン基に由来するものと考えられる。PEG等

のFIA/MSスペクトルは、PEG-300、PEG-700

および PEG-1000で、それぞれm/z 217-525、

m/z 349-833およびm/z 261-1142の範囲で認め

られた。アルキルフェノール等の FIA/MSス

ペクトルについては、OPE および NPE が、

それぞれm/z 317-670およびm/z 375-904の範

囲で認められた。これら化合物は、AE1-20

と同様に、いずれの化合物も分子内にポリオ

キシエチレン基を有していることから、各ス

ペクトルの差はm/z 44であった。これに対し

て、PPG等のFIA/MSスペクトルについては、

PPG-400、PPG-600およびPPG-1000で、それ

ぞれ m/z 273-680、m/z 380-1028 および m/z 

409-1144の範囲で認められた。各ピーク間の

差はm/z 58で、これはポリオキシプロピレ基

に起因するものと考えられる。以上の結果か

ら、FIA/MS スペクトルの各ピークの m/z を

比較することにより、AE1-20と他の化合物と

を区別することが可能であることが分かった。 

水試料を濃縮操作なしで FIA/MSで測定し

た場合、対象化合物の FIA/MSスペクトルを

検出するためには0.5 - 1 mg/Lの濃度が必要

である。これは非イオン界面活性剤の発泡の

最低濃度0.02 - 0.05 mg/Lよりも高いことから、

実際の発泡事故の場合には濃縮操作が必要で

ある。そこで、PAR法に採用されている固相

カラムによる濃縮を行って得られた試験溶液

を FIA/MS法でスペクトルを測定する方法に

ついて検討した。東京都の多摩川羽村堰付近

の河川水に各非イオン界面活性剤を最終濃度

が 0.02 mg/Lになるように添加し、固相抽出

後の濃縮液を FIA/MSで分析した。非イオン

界面活性剤等を添加していない羽村堰の河川

水からはm/z 497, 363および242が検出され

たが、その他にm/z 200以上では特に大きな

ピークは認められなかった。非イオン界面活

性剤等を添加した場合、PPG-1000は回収率は



 

10％程度であったが、その他のものについて

は、十分な感度で測定可能で、固相抽出を行

わない場合と同じような FIA/MSスペクトル

が得られた。 

 東京都内の専用水道（病院）において、地

下水を飲用水等の生活用水に利用する目的で、

井戸を掘削し、水道法に基づく水質検査を実

施したところ、PAR法による非イオン界面活

性剤が基準値を超えて検出されたことから、

本方法を用いてその汚染物質を同定すること

とした。 

当該施設の原水および浄水を PAR 法の比

色法により分析した時の値は、それぞれ0.052

および0.055 mg/Lであった。本施設では浄水

処理として塩素処理を行っているが、汚染物

質は、残留塩素では分解されないものである

と推察された。 

 当該施設の原水から調製した試験溶液を

FIA/MS法によりマススペクトルを測定した。

そのピークはm/z 331～969に認められ、各ピ

ークの差は58であった。非イオン界面活性剤

のPAR法による分析では、コバルトイオンと

錯体を形成する物質は陽性となり得る。そこ

で、ポリオキシエチレン基を分子内に有して

いる非イオン界面活性剤（NPE、OPE）、水溶

性ポリマー（PEG、PPG）の水溶液を調製し、

FIA/MS法によりマススペクトルを測定した。

当該施設の原水および浄水から調製したマス

スペクトルは、最大ピークはm/z 622で、ス

ペクトルパターンはPPGと良く一致した。一

方、 OPE、NPEおよびAE1-20のスペクトル

パターンと異なっており、PAR法に陽性とな

った汚染物質は、PPGであると同定された。 

 PPGの組成比を調べるために、当該施設の

原水および浄水から調製した試験溶液を

LC/MSに注入し、成分分析を行った。原水お

よび浄水ともに、PPGと同じ保持時間にピー

クが認められ、各ピークのマススペクトルも

ほとんど同じであった。一方、その他の界面

活性剤については、保持時間とマススペクト

ルが一致するピークは認められなかった。 

以上の結果から、当該施設の原水や浄水中

に混入したものは、PPG（平均分子量 600）

であると考えられる。 

これまでに、水道水源である河川水のPPG

による汚染事例が報告されている。また、PEG

やPPGのような水溶性ポリマーは、井戸の掘

削時に発泡剤としてされる場合がある（佐野，

1997）。そのため、新設井戸の場合には、PAR

法により非イオン界面活性剤が検出されるこ

とがあることから、掘削時に使用したポリマ

ーが検出されなくなるまで捨水等を行い、そ

の後に使用を開始する必要があると言える。 

平成27年度は，平成26年度に対象としな

かった非イオン界面活性剤，陽イオン界面活

性剤，陰イオン界面活性剤等について，ZMD

を用いてFIA-MS法を検討した。 

  HDTMACは，ESI－ではマススペクトル

が得られず，ESI＋で測定可能であった（図

4-1）。HDMACは塩化物塩であり，検出され

たイオンはm/z284であることから，塩化物イ

オンが外れた4級のアンモニウムイオンの形

で検出されることがわかった。 

 AO は，分子量が 229 であり，ESI＋では

m/z230とm/z252にスぺクトルが検出され，

それぞれプロトンが負荷した[M+H]＋イオン

および[M+Na]＋イオンであると推察される

（図 4-1）。また，m/z460およびm/z482のス

ぺクトルは，それぞれ二量体[2M+H]＋および

[2M+Na]＋と考えられる。 

 AS については，炭素数 12，14 および 16

の分子量が，それぞれ 288，316 および 344

で，いずれもナトリウム塩である。ESI－では

各 ASともナトリウムイオンが外れた形で検

出された（図4-2）。 

 AESについては，ポリオキシエチレン基が

1から3までのものをESI－で測定した結果を

示す。いずれもm/z265のイオンが最も強度が

高く，オキシエチレン基の重合数が増えるご

とにm/z44増加したスペクトルが観察された



 

（図4-3）。 

 LASについては，河川水に混合標準液を添

加し，FIA-MS 法により測定した（図 4-4）。

その結果，河川水AおよびBにLASを添加

した場合，添加濃度1 mg/Lにおいては十分に

検出可能であることがわかった。しかし，水

道におけるLASの基準値は0.2 mg/L 以下で

あることから，定量下限値をその1/10とする

と，FIA-MS法では，100倍ほどの濃縮が必要

であると考えられる。 

 以上の ZMDにおける測定結果を，表 6に

示す。スペクトルパターンの機種依存性に関

して，AOの場合，Xevo TQDでFIA-MS分

析したところ，ZMDで観察されたm/z460の

イオンは非常に小さかった。したがって，MS

の装置により，検出されるイオンは変わらな

いが，各物質のスペクトルパターンは若干異

なることが予想される。 

 FIA-MS 法の市販の家庭用洗剤への適用に

ついて検討した。市販の家庭用洗剤 10 mg/L

メタノール溶液を調製し，Xevo TQD を用

いてFIA-MS法で分析した（図4-5）。当該洗

剤の成分表の表示は界面活性剤 31％（AO，

AES，AE，AS）であった。ESI－ではm/z265，

309，353および397のイオンが認められ，標

準物質の AES とスペクトルパターンが良く

一致していることがわかった。また，ESI＋で

は，m/z230イオンが観察され，これは標準物

質のAOのスペクトルパターンと一致した。 

 以上より，今回対象とした界面活性剤につ

いては，水中の濃度が1 mg/L程度であれば，

前処理をすることなく検出が可能であること

が示唆された。ただし，河川水等では，浮遊

物質などが含まれる場合があることから，遠

心分離等の前処理をする必要があると考えら

れる。また，日本の河川水中の界面活性剤の

モニタリングによれば，検出濃度は最高でも

100 µg/L を超えていないことから，そのレベ

ルでの分析をするためには，今後，前処理法

の検討が必要である。 

 
5. 水道水中のオキソハロゲン酸の分析法に関

する検討 

5.1. 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

5-1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5-2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5-3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。 

 

5.2. 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。 3物質ともに

分離，ピーク形状は良好であった。 



 

 

5.3. 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イオンの

MS/MS クロマトグラムを図5-4 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，いずれの対象物質についても検量線

の相関係数 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。 
 
5.4. 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5-1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5-2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5-3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

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。  

 
6. 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6-1に

示した。それぞれの標準品として，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

たが，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，50μg/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。 

 
7. 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。 

 

7.1. 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（Van Den Dool et al., 1963）。

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。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)。 

 

7.2. 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。 

 

7.3. 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。

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（Ragnar Norli et al., 

2010）。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（Meng and 

Szelewski, 2010）。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。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。 

 

7.4. 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。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。 

 

7.5. 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。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。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。 

 

8. LC-高分解能MSを用いたターゲットスク

リーニング手法の検討 

今年度の目的は，広範な物理化学的性質か

ら構成されるAIQSに登録した300種のLOCs

のスクリーニング分析法を開発することであ

る。そこで，目標回収率を50%，また目標検

出限界は使用した LC-TOF/MSの装置検出限

界およびヨーロッパでの医薬品の環境リスク

評価で求められる濃度から，0.01 µg /Lとした。  

 

8.1 固相選択 

 スクリーニング分析法に適した固相を探し

出すために市販の5種類のカートリッジ型の

固相を検討した。検討は128種の農薬を精製

水200mLに0.5 µg/Lになるよう添加し，「2.4. 

固相抽出」に従って操作した。その結果，固

相間で回収率に明確な違いが認められた。

C18カートリッジでは，log Pow 2以下の農薬

の回収率が低かったが，PS2, HLB および

PLS-3では log Pow 0～4での回収率はほぼ同

じであった。以上から，これら3カートリッ

ジは広範囲の極性の物質を定量的に抽出でき

ることが確認された。一方，AC2カートリッ

ジは他の4種のカートリッジが抽出できなか

った農薬に高い回収率を示した。AC2 は 20

農薬の回収率が他の4カートリッジより良か

った。以上の結果から，対象LOCsの抽出に

最も適しているのは，AC2と他の3固相の組

み合わせであることが確認された。 

 

8.2 固相抽出装置とシリンジフィルターの選

択 

固相抽出においては，抽出装置やシリンジ

フィルターの素材などに関心が払われること

は少ない。しかし，本研究では広範囲の極性

から構成される多くのLOCsを対象としてい

るため，それらが回収率に及ぼす影響を調べ

た。 

固相抽出では吸引型と加圧型の2種の抽出

装置が一般的に使用される。加圧型では試料

水を送液にフルオロカーボン樹脂製のチュー

ブが使用されるため，一部の物質が吸着する

可能性がある。また，LC 測定前に試料液の

ろ過に用いられるシリンジフィルターにも

種々の素材があり，素材によっては対象

LOCsが吸着する可能性がある。 

加圧型および吸引型の装置(AQUALoader 

III, GL science and GL-SPE manifold system)を

用いて，「固相選択」と同様の添加回収試験を

行い，両者の回収率を比較した。その結果，

加圧型では log Powが 4以上の農薬の回収率

が吸引型と比べて低かった。疎水性の高い物

質が流路などに吸着するためと考えられる。 

シリンジフィルターの検討では，素材の異

なる3種(Millex LG, Nihon Waters, Millex GS, 

Nihon Watersおよび13CP020AS, Advantec)を

検討した。128種の農薬を添加した 20%メタ

ノール水溶液をフィルターでろ過して吸着の

有無を調べた。その結果，Millex GS と

13CP020ASにおいて log Pow 4以上の物質の

吸着が認められた。また，吸着の程度はメタ

ノール濃度が高くなるに伴い低下したが，

50%メタノール溶液でも一部が吸着した。以

上から，固相抽出では吸引型の装置，シリン



 

ジフィルターにはMillex LGを使用すること

とした。 

 

8.3 精製水を用いた添加回収試験結果 

 固相選択で選んだ2種の固相の組み合わせ

(HLB + AC2およびPS2 + AC2)を用いて，添

加回収試験を行った。添加した257種のモデ

ル化合物の極性は，log Pow –2.20～ 8.53であ

り，添加濃度は 0.05および 0.2 μg/Lである。

前処理は「固相抽出」に従い，回収率は式(1)

で求めた。 

 

回 収 率 (%) = 100 X (A–B) / C                                         

(1) 

ここで，A = 検出濃度, μg/L; B = ブランク値, 

μg/L; C = 添加濃度, μg/Lである。  

  

濃度0.2 μg/Lで50%以上の回収率が得られ

た物質は，HLB + AC2が 245物質，PS2 + AC2

が240物質であった。また，それらの平均回

収率は，80.1%と79.4%であった。この結果か

ら，開発スクリーニング法は広範なLOCsを

定量的に分析できることが確認された。なお，

回収率が低い物質は，水溶性が大きく固相に

捕集されない物質，または疎水性が大きく分

析操作中に器具などに吸着し易い物質のいず

れかであった。これらを精確に分析するには

個別分析法を開発する必要がある。 

 検量線の最低濃度と分析操作から計算した

モデル化合物の検出限界値は，0.004～0.40 (平

均 0.039) μg/ Lであり，過半数の検出限界が

目標とする0.01 μg/L以下であった。 

 

8.4 下水道放流水を用いた添加回収試験結果  

 開発したスクリーニング分析法の実試料で

の分析性能を評価するため，多量の夾雑物を

含み分析が比較的に難しい下水処理場放流水

を用いて添加回収試験を行った。北九州市内

の5下水処理場の放流水に190種のモデル化

合物を 0.20μg/L になるよう添加し，「固相抽

出」に従って操作した。また，無添加試料も

同様に処理して式(2)から回収率を求めた。 

 

回 収 率 (%) = 100 X (A–B) / C                                     

(2) 

ここで，A = 添加試料の検出濃度, μg/L; B = 

無添加試料の検出濃度, μg/L; C = 添加濃度, 

μg/Lである。  

 

添加した190物質の内，25物質が無添加試料

からも検出された。特に，sulpiride は添加濃

度の約5倍0.79～1.24 μg/Lが無添加試料から

検出され，100%を超える回収率の原因となっ

ている。Sulpirideを除く，174物質(logPow –2.2

～8.53)の回収率は50%以上であった。幾つか

の物質の回収率が低かったものの，実環境試

料においても開発スクリーニング法が対象

LOCs を一斉に分析できることが確認された。 

 

8.5 サロゲート物質とマトリックスの影響 

サロゲート物質分析は，個々の試料の分析

の妥当性を評価するのに有用な手法である。

本研究でもサロゲート物質を固相抽出前に試

料に添加して回収率を求めた。使用したサロ

ゲート物質は，スクリーニング対象物質全体

の物理化学的性質をカバーしているわけでは

ないが，回収率から個々の試料の分析評価と

マトリックスの影響が把握できる。 

抽出固相として PS2と AC2を使用した時

の精製水と下水処理場放流水の添加回収試験

でのサロゲート物質の平均回収率および相対

標準偏差は，それぞれ 72.5 と 60.9 %，21.1

と16.2 %であった。下水処理場放流水の回収

率が精製水に比べて低い原因は，マトリック

スの影響（イオン化抑制（Jinm et al., 2005））

と思われる。マトリックスによるイオン化抑

制は，LC/MSを用いた定量の課題の1つであ

る。これを解決するには，試料精製によるマ

トリックス除去が有効であるが，広範な極性

のLOCsを一斉分析するスクリーニング分析



 

では，精製操作により対象物質が除去される

可能性がるため精製を採用できない。また，

重水素や13Cラベル化体を用いた同位体希釈

法もマトリックスの影響補正に有効な手法で

あるが，全対象物質のラベル化体の入手が困

難であり，分析が非常に高コストとなるため

実用的ではない。  

精製水と放流水の添加回収試験の結果を

比較したところ，添加190物質の内，放流水

の 72 物質の回収率が精製水に比べて 10%以

上低かった。また，その 72物質の内，42物

質の保持時間は 20 分未満であり，保持時間

20分未満の物質の 66%を占めていた。一方，

保持時間 20分以上の 119物質では，25物質

（21%）のみが放流水において低回収率であ

った。また，6 種のラベル化物を精製水と放

流水の最終試料液に添加してマトリックス効

果を調べるたが，モデル化合物と同様に放流

水の保持時間20分未満の5物質の検出濃度が，

精製水と比べて10%以上低かった。これらの

結果から，マトリックスの影響は保持時間20

分以下で主に見られた。ただ，検出濃度の低

下は平均23%であり，精製操作を行わないス

クリーニング分析としては許容できるレベル

と考えられる。 

 

8.6 フラグメントイオンを用いた検出確認 

 本研究で使用した LC-TOF/MSは 10000程

度の質量分解能を有し，精密質量分析が可能

である。そのため，ピーク保持時間情報と併

せることで，同定の確実さは相当に高い。し

かし，LC のピーク分離能と保持時間の再現

性は，キャピラリーGC と比較して低く，ま

たESIで生成するイオンは通常分子量関連イ

オンのみであるため，高分解といえども誤同

定が生じる可能性がある。実際に下水処理場

流入水から除草剤の siduronが誤検出された。

このことから，確実な同定には追加情報が必

要である。本研究では昨年度，複数のフラグ

メンター電圧(100, 150, 200, 250 V)で生成する

インソースフラグメントイオンを用いてより

確実な同定ができることを示した。誤同定の

Siduronの場合，定量用の測定（フラグメンタ

ー電圧100 V）で siduronが検出されたと見な

される試料を，複数のフラグメンター電圧を

用いて再測定し，フラグメントイオンの有無

を標準物質のフラグメントイオンと比較した。

その結果，標準物質で得られたフラグメント

イオン(図 8-1A)が試料(図 8-1B)からは見つか

らなかったため，siduronは誤検出であること

が確認された。一方，血糖降下薬のmetformin

場合は，標準品(図 8-2A)と同様のインソース

フラグメントイオンが試料(図 8-2B)からも検

出されたため，試料中に metformin が確実に

存在することが確認された。 

厚生労働省の残留農薬分析法（135 農薬）が

採用している LC-MS/MS-SRMのプロダクト

イオンと本研究で得られたインソースフラグ

メントイオンを比べたところ，両者は一致し

ていたことから，インソースフラグメントイ

オンはプロダクトイオンと同じであることが

確認された。しかし，インソースフラグメン

トイオンのイオン強度は SRM のプロダクト

イオンと比較して小さいため，試料中の対象

物質濃度が低い時はインソースフラグメント

イオンが検出できない可能性がある。 

 

8.7 下水処理場入流水と放流水への適用結果 

開発スクリーニング法の有効性を確認す

るため，北九州市内の5カ所の下水処理場の

放流水を分析した。下水処理場の水質を選ん

だのは，マトリックスが多く分析が難しいか

らである。検出物質と濃度を図8-3に示すが，

1回以上検出された物質は29種であった。そ

れらは全てインソースフラグメントイオンを

生成するため，複数電圧で測定して検出を確

認した。検出物質の多くは国内の下水処理場

からの検出が報告されている（成宮ら，2009；

鈴木ら，2010；Nakada et al., 2006）。しかし，

最高濃度で検出された血糖降下薬の



 

metforminに関しては，国内での報告はない。

サロゲート物質の回収率は 46～106%（平均

67%）であり，精製水の添加回収実験の結果

に比べて若干低かった。原因はマトリックス

によるイオン化抑制の可能性がある。また，

二重分析での2つの分析値の差は，平均値の

0～62.6%（平均 11.6%）であった。以上の結

果から，分析の精確さおよび再現性は共に，

スクリーニング分析としては十分な性能であ

ることが確認された。さらに，300 物質の測

定から汚染の全体像が把握でき，また予期し

ないmetforminや農薬を検出できたことから，

開発スクリーニング法の有効性が確認された。 

 
Ｄ．結論 

1. 水道水の検査対象農薬の LC/MS/MS一斉

分析法の検討 

対象農薬リスト掲載農薬類（120物質），要

検討農薬類（16物質），その他農薬類（84物

質），除外農薬類（14 物質）のうち，現在の

標準検査法では，固相抽出による前処理後に

GC/MSやLC/MSで分析している農薬および

標準検査法のない農薬（合計140農薬）を対

象に，前処理を行わずにLC/MS/MSに直接注

入して一斉分析できるかどうかを検討した。 

アスコルビン酸ナトリウムおよびチオ硫

酸ナトリウムいずれの脱塩素処理剤を用いて

処理した水道水を試験した場合も，全体とし

て良好な回収率および併行精度が得られ，目

標値の各農薬の目標値の1/100超1/10以下の

濃度では114～117物質が，目標値の1/100以

下の濃度においても105物質が妥当性評価ガ

イドラインの真度（70～120%）および併行精

度（≦25%あるいは≦30%）の目標を満たし

た。 

ただし，一部の農薬については，脱塩素処

理剤との反応によって分解あるいはイオン化

阻害を受けたことが示唆されたことから，本

法を用いて一斉分析を行う場合は，測定対象

とする農薬によって脱塩素処理剤を使い分け

る必要があると考えられる。 

 

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 
 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

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。 

 

3. LC/MS/MSを用いたホルムアルデヒドの新
規分析法の妥当性評価 

DNPH 誘導体化-LC/MS/MS は妥当性評価

ガイドラインの真度・併行精度の目標を満た

し，既存の告示における精度の目標（有機物：

20%）を満たすことから，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よりも優れている。さらに，ヘ

リウムガスを使用しない方法であるため，ヘ

リウムガスの枯渇時にも分析が可能である。 

ただし，本法を告示法の代替法とするため

には，今後，室内精度や室間精度等を評価す

るために国立衛研だけでなく複数機関による

バリデーション試験を実施し，妥当性や汎用

性について評価する必要がある。 

 
4. 質量分析計を用いたフローインジェクショ

ン分析法による水試料中の非イオン界面活

性剤の同定手法の検討 

水道水質基準項目の非イオン界面活性剤

は、比色法により測定していることから、汚

染物質の特定はできない。基準値を超えるよ

うな健康危機管理に係る事故の場合には、汚

染源の特定や除去処理方法等の対策を講じる

上で、迅速に原因物質を特定する必要がある。

今回検討した FIA/MS法は、原因物質を迅速

に特定可能な各種界面活性剤の系統的な分析

が可能であった。 

平成27年度は，PRTR法の対象となってい

る界面活性剤の中で，26年度に検討した非イ

オン界面活性剤を除く，13 物質について

FIA-MS法によりESIスペクトルを測定した。

その結果，対象とした13種類全ての界面活性

剤に特有のマススペクトルを得ることができ

た。それらの検出下限値はいずれも1mg/L程

度で，その濃度レベルの汚染事故であれば，

本分析法が適用可能である。しかし，水環境

中の濃度レベルを測定するためには，濃縮法

の検討が必要である。 

 
5. 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。 

 
6. 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1μg/L

の定量が十分可能と考えられた。 

 
7. 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

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。 

 

8. LC-高分解能MSを用いたターゲットスク

リーニング手法の検討 

開発した固相抽出-LC-TOF/MS スクリーニ

ング分析法を実試料に適用した結果，開発法

がLOCsのスクリーニングに有効である事が

確認された。開発法を用いることにより，短

時間，低コスト，省力に多数物質を分析でき，

さらに有害な廃棄物量も減らすことが可能で

ある。 

本開発法は，１）環境水や水道水のスクリ

ーニング分析。２）対象物質の標準試薬が入

手できない時の分析，３）環境汚染事故や地

震などの緊急時の安全性評価や原因物質の特

定などに有効な手法である。また，本法では

マススペクトルが得られるため，測定データ

を用いて後日ノンターゲット分析やレトロス

ペクティブ分析を実施することも可能である。 
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なし 
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表1-1. 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3-1. 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/MS/MS分析条件 

 東京都健安研セ 国立衛研 

装置 2695 Separation Module-Ultima PT（日本

ウォーターズ） 

LCMS-8030 Plus（島津製作所） 

分離カラム TSK-Gel ODS 80T or 120T（4.6×250 

mm，5 μm，東ソー） 

Shim-Pak FC-ODS（2.0 mm×150 mm，3 

μm，島津製作所 

カラム温度 40℃ 40℃ 

移動相 精製水：ACN = 45:55 精製水：ACN = 50:50 

移動相流速 0.2 mL/min 0.2 mL/min 

イオン化法 ESI- ESI- 

モニターイオン 

（ホルムアルデヒド） 

209 > 163, 151 209 > 151 

モニターイオン 

（アセトアルデヒド） 

223 > 163, 151 209 > 163 

注入量 20 μL 10 μL 

 

 

 

 
 



 

表5-1 臭素酸1μg/L添加時における妥当性評価結果 

 

 

 

表5-2 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5-3 過塩素酸2.5μg/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

 
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



 

 

表 7-1 GC-MS測定条件 

 

表8-1. LC-TOF-MS条件 

LC : Agilent 1200 

 Column GL Sciences Inertsil ODS-4  (2.1×150mm, 3μm) 

 Mobile phase A : 5mmol CH3COONH4 in H2O 

B : 5mmol CH3COONH4 in CH3OH 

 Gradient profile A 95:B 5 (0min) – A 5:B 95 (30min-50min) 

 Column temp 40℃ 

 Injection volume 2µL 

 Flow rate 0.3 mL/min 

MS : Agilent 6220 MSD 

 Ionization ESI-Positive 

 Measurement mode Scan 

 Fragmentor Voltage 100, 150, 200, 250V 

 VCap voltage 3500V 

 Scan range (m/z) 50-1000 

 

 

 

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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図 4-1．ヘキサデシルトリメチルアンモニウム=クロリド（HDTMAC）および N,N-ジメチルドデシル
アミン=N-オキシド（AO）のFIA-MSのESIマススペクトル 
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図 4-2．アルキル硫酸塩（ドデシル硫酸ナトリウム，テトラデシル硫酸ナトリウムおよびヘキサデ
シル硫酸ナトリウム）のFIA-MSのESIマススペクトル 
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図 4-3．ポリオキシエチレンアルキルエーテル硫酸塩（AES，エマール 170J（ポリオキシエチレン
(1) ラウリルエ一テル硫酸ナトリウム），エマール 270J（ポリオキシエチレン(2) ラウリルエ一テ

ル硫酸ナトリウム），エマール20C（ポリオキシエチレン(3)ラウリルエーテル硫酸ナトリウム））の

FIA-MSのESIスペクトル 
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図4-4．市販の洗剤を河川水にLAS（C10-C14）添加した時のFIA-MSのESIスペクトル 

河川水：フレッシュ度50％，LAS 添加濃度：1 mg/L 
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図4-5．市販の家庭用洗剤のFIA-MSのESIスペクトル 

家庭用洗剤の濃度：10 mg/L，成分表示（31％，AO，AES，POE，AS） 
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図5-3 過塩素酸イオンのMS/MSスペクトル 

 

 

 
図5-2 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8-33. 北九州市内の北九州市内の5下水処理場での検出物質下水処理場での検出物質下水処理場での検出物質 
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