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総括研究報告書 

 
水道水質の評価及び管理に関する総合研究 

 
研究代表者 松井 佳彦 北海道大学大学院工学研究院 教授 

  
 
 
研究要旨 
塩素消毒の消失に伴う蛇口水の汚染が懸念されているが，実態調査対象の

医療機関では開栓直後の初流水で実際にレジオネラが培養により検出され
た．凝集沈殿－砂ろ過に加え，凝集－MF 膜ろ過でのトウガラシ微斑ウイル
スの除去率は各種ウイルスと同程度あるいは安全側であることが分かり，ウ
イルス指標として有効と考えられた．クリプトスポリジウムの河川汚染実態
から養豚排水の対策が汚染の低減に必要と考えられ，低減方法を検討した． 
浄水において検出最大濃度が 1 µg/L を超えた農薬はブロモブチド，ピロ

キロンであり，昨年の 14 農薬と比べて減少した．基準改正に伴い新たに追
加された農薬が検出農薬数の 1/4 を占め，分類見直しの測定指標値が有効で
ある一方，8 農薬が今後，対象農薬リスト掲載農薬類への追加を検討すべき
候補として抽出された．フィプロニル等の農薬の分解物と平成 25 年に登録
されたイプフェンカルバゾンの実態調査を開始した．ネオニコチノイド系は
５農薬が検出された．テフリルトリオンについて検討を進め，分解物
CMTBA は個別農薬評価値への算入は必要ないことを確認した．化学物質の
検出状況としては，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． 
 浄水処理対応困難物質のうちクロロホルム前駆体 6 物質について，オゾン
処理，GAC 処理ともにクロロホルム生成能の大幅な低減に効果があること
を示した．新規消毒副生成物であるハロアセトアミド類の実態調査を行い，
浄水中に普遍的に存在していること（総濃度 0.3-3.8 µg/L），ジハロアセトア
ミドの濃度・検出頻度が高いことを示した．浄水場におけるハロ酢酸生成実
態を把握するとともに，塩素消毒位置の変更と粉末活性炭使用という軽微な
対策によってもトリクロロ酢酸等が低減可能なことを示した．カルキ臭原因
物質として有機物質が無視できない可能性を示した．フェルニルアラニンの
塩素処理由来の臭気に関して，2-クロロ-2-フェニルアセトアルデヒドが新た
に検出され，全臭気の 60%が説明できた．クロラミン類生成原因物質の除去
についてオゾンや PAC 処理の効果は限定的であった．カルキ臭の予測手法
として揮発性窒素分析（TPN）の検討を進め，官能試験による測定の長期ト
レンドに TPN が追随する傾向があることを示した．トリクロラミンの活性
炭処理での挙動と反応機構を数値計算モデルにより把握することができた。 
農薬の分解物に対する毒性評価法としてオキソン体以外の有機リン系農

薬分解物の低濃度検出法を検討した．その第一段階としてコリンを
LC/MS/MS にて定量するコリンエステラーゼ活性阻害性試験を構築した．飲
料水質評価値の算定のための暴露評価法の開発の第一段階として，浴室にお
けるトリクロロエチレン (TCE)とテトラクロロエチレン (PCE)の濃度を実
測し，トリハロメタン類と揮発性を比較した．水質管理項目に記載されてい
る有機化学物質を中心とした 8 物質の亜急性参照値を設定した：水質管理項



2 
 

目の目標値に対して概ね 4－30 倍高い値となった．一方，ニッケルの国際的
評価の情報を収集し，アレルギー反応を基に許容値等が設定される方向にあ
ることが示された．アレルギー反応が急性影響であり，さらに体内吸収率の
違いを考慮する必要があると考えられた． 
水道水中の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 LC/UV あるいは LC/MS/MS により測定する方法および水道水中の臭素
酸を LC/MS/MS により測定する方法の妥当性評価を実施した，これら分析
法は水道水の標準検査法として利用可能と考えられた．また，標準物質を用
いずにデータベースに登録された物質のスクリーニング分析を行うための
GC/MS 用データベースに 153 種の農薬を登録できた． 
これらの成果は学術論文や学術集会で多数公表されるとともに，厚生労働

省告示や厚生科学審議会生活環境水道部会，水質基準逐次改正検討会資料に
資された． 
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A. 研究目的 
本研究の目的は，水道水質基準の逐次見直し

などに資すべき化学物質や消毒副生成物，設備
からの溶出物質，病原生物等を調査し，着目す
べき項目に関してそれらの存在状況，監視，低
減化技術，分析法，暴露評価とリスク評価に関
する研究を行い，水道水質基準の逐次改正など
に資するとともに，水源から給水栓に至るまで
の水道システム全体のリスク管理のあり方に
関して提言を行うことにある．研究目的を，微
生物，化学物質，消毒副生成物，リスク評価管
理，水質分析法ついて詳述すると以下のようで
ある． 

微生物：水道水は，塩素消毒が消失すると雑

菌，自由生活性アメーバ，ひいてはレジオネラ
属菌（Legionella）の増殖につながるが，このこ
とにあまり注意が払われてこなかった．そこで，
従属栄養細菌数の応用の延長として，医療機関
を対象に選定し，蛇口におけるレジオネラ属菌
汚染の実態と対策について検討することとし
た． 
植物ウイルスであるトウガラシ微斑ウイル

スは水道原水を含む水環境中において，他の水
系感染症ウイルスよりも大幅に高い濃度で存
在し，そのほとんどがヒト糞便由来とされてい
ることから，水道のウイルス指標としての有効
性を検討する．これまでに水系感染症ウイルス
とトウガラシ微斑ウイルスの凝集沈澱−砂ろ過
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処理における除去率は，同程度との結果が得ら
れている．この時は新砂を用いており，実際の
砂ろ過池で使用されている熟成砂での再現試
験を企図し，処理性を比較・確認した．さらに，
膜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処理性を比較した． 

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
例の多い相模川をモデルとして，検出法の比較
とその有効性，汚染実態と低減化対策の必要性
を検討することを目的とした． 

化学物質・農薬：水道水源で使用される農薬
等の化学物質の状況を把握し，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． 

また，近年の使用量の増加している農薬につ
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を行った．農薬以外の化学
物質については，過去の事例等の情報収集を行
い，検出状況に関して検討を行った． 

消毒副生成物：窒素系副生成物は既知の消毒
副生成物よりも強い毒性を有すると報告され
ている．そこで，窒素系副生成物の一種である
ハロアセトアミド類の全国実態調査，および，
浄水プロセスにおけるハロアセトアミドの挙
動を調査した． 

カルキ臭抑制のためには，原因となる有機ク
ロラミンの前駆物質を特定することが重要と
なるが，極微量の複数の物質が相乗的に影響し
ていることも考え，はじめにアミン類を総量と
して分析し，臭気との関連を調査した．さらに，
アミノ酸のひとつであるフェニルアラニンを
題材にトリクロラミン以外の塩素処理由来の
いわゆるカルキ臭の原因物質を探索するとと
もに，水道水中の残留塩素を DPD 法で測定し
た際に検出されるクロラミン類（結合塩素）の
由来と処理性について調査した．実際の浄水を
対象として臭気強度を測定し，全揮発性窒素
（Total Purgeable Nitrogen, TPN），残留塩素濃度，
トリクロラミンとの相関を把握し，水道水のカ
ルキ臭強度の指標としての TPN の妥当性を評
価することを目的とした．トリクロラミンの活
性炭処理工程における挙動を、室内実験とモデ
ルシミュレーションにより把握した．また，ハ
ロ酢酸の制御，クロロホルム前駆物質の高度浄
水処理における除去性，下水処理放流水につい
てホルムアルデヒドの挙動を調査した． 

リスク評価管理：わが国の水道水質基準にお
いて，農薬は水質管理目標設定項目として農薬
本体と主要な分解物であるオキソン体は共に
管理されているが，農薬は様々な分解物に変化
することも知られており，これら分解物に対す
る毒性を評価することは水道水のリスク評価
および管理における今後の議論として必要で
ある．本研究では有機リン系農薬を題材とし，
塩素処理による毒性（ChE 活性阻害性）変化と
オキソン体以外の毒性に寄与する分解物を検
出する手法の開発を目標とした． 
飲料水質評価値を TDI から設定する場合に

おいて，飲料水経由の暴露（吸入暴露も含む）
が主要な暴露経由となりうる場合などでは，デ
フォルト値以外の割当率が使われるが割当率
値の評価法は明確にされていない．そこで，割
当率の算定に必要なより精度の高い暴露評価
法の開発を目的とし，本年度の研究では，塩素
消毒副生成物のトリクロロエチレン (TCE)と
テトラクロロエチレン (PCE)を対象に入浴中
の浴室における空気中濃度を実測し，水からの
揮発分による濃度上昇率を算定した． 
短期的な水道水質汚染が生じた際に有用な

亜急性参照値の設定に関する研究において，
H28 年度は水質管理項目に記載されている有
機化学物質を中心とした 8 物質について，短期
間曝露を対象とした亜急性評価値[亜急性参照
量: Subacute Reference Dose(saRfD)]の算出し，
亜急性参照値の設定を試みた．また，WHO の
逐次改正で検討中のニッケルの健康影響評価
について，最近の国際的評価についてその情報
収集を目的とした． 
水質分析法：水質分析法に関する研究として，

水質分析をより簡便・迅速かつ高精度に分析で
きる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
リーニングを行うことができる分析手法につ
いて検討した．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，保健所へ普及を図ることで，
水質検査に関わる機関の分析技術の向上と水
質監視体制の強化に資することを目的とした． 
ホルムアルデヒドは水質基準項目に該当し，

水道法に基づき水道事業者等に定期的な水質
検査が義務付けられている．しかし，厚生労働
省から告示されている現行の検査方法（以下，
告示法）では，検査結果を得るまでに長時間か
かり，水質事故時の迅速な対応が困難なこと等
の課題がある．以上のことから，水道水中のホ
ルムアルデヒドをより迅速・簡便に，かつ
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GC/MS を使用せずに分析できる方法が開発で
きれば，水質基準の適合評価時および水質汚染
事故発生時の水道水質検査に非常に有用と考
えられる．臭素酸（BrO3-）についても現行の
告示法ででは検出感度が良好とは言えない課
題があった．そこで，今年度は，水道水中のホ
ルムアルデヒドおよびアセトアルデヒドを
DNPH で誘導体化した試料を LC/UV あるいは
LC/MS/MS により測定する方法および水道水
中の臭素酸を LC/MS/MS により測定する方法
の妥当性評価を実施した． 

一方，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
が，水道水および環境水中の濃度が測定されて
いる物質は非常に限られており，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． 
この様な背景の元，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
ムを構築してきたが，今年度は，水質管理目標
設定項目に含まれる農薬類を対象に，GC/MS
用データベースの拡充と，LC/MS/MS 用データ
ベースの構築にあたって，データベースに登録
する物質を選定した． 
 
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 14
名の他に 47 もの水道事業体や研究機関などか
ら 83 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 3 名，研究協力者
16 名），化学物質・農薬分科会（研究分担者 2
名，研究協力者 16 名），消毒副生成物分科会（
研究分担者 5 名，研究協力者 12 名），リスク評
価管理分科会（研究分担者 4 名，研究協力者 7
名），水質分析分科会（研究分担者 3 名，研究
協力者 30 名)である． 

微生物，化学物質･農薬，消毒副生生物，リ
スク評価管理，水質分析法の５課題群それぞれ
の研究方法の詳細は，分担研究報告書を参照さ
れたい． 

倫理面への配慮：該当しない． 
 

C. 研究結果と考察 
 
(1) 微生物 
(1-1) 水道蛇口のレジオネラ汚染対応 
蛇口のレジオネラ汚染を改めて確認した．1 医
療機関で追加塩素消毒を行い，蛇口の塩素濃度
を改善することができた．使わない蛇口は廃止，
汚れの酷い箇所は洗浄や捨て水を行い，塩素濃
度を維持し続けることで，安全性が向上すると
考えられた． 
(1-2) 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−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を PCR 法にて評価
した結果，昨年度報告した除去率と同程度であ
ったことから，実験の再現性が確認された．ト
ウガラシ微斑ウイルスの除去率と水系感染症
ウイルスの除去率の間には高い相関関係が認
められることを再確認した（図１）．砂ろ過に
使用する砂の熟成の有無は，除去率にほとんど
影響しなかった．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ウイルス指標と期待さ
れた．一方，凝集－MF 膜処理において，トウ
ガラシ微斑ウイルスと大腸菌ファージ MS2 は，
水系感染症ウイルスと同程度あるいはいくぶ
ん小さい除去率であった．すなわち，トウガラ
シ微斑ウイルスが水系感染症ウイルス指標と
して有効であることが示された． 
 

 
図１ 凝集沈殿処理，および凝集沈殿-砂ろ過処理
におけるトウガラシ微斑ウイルスと各種ウイルスの
除去率の関係 
 
(1-3) 相模川水系における遺伝子検出法を用い
た原虫調査 
相模川水系におけるクリプトスポリジウム汚
染の実態を改めて確認した．顕微鏡法と遺伝子
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検査法のクリプトスポリジウム数はおよそ相
関した（図２）．遺伝子増幅産物の塩基配列は，
ブタ由来の Cryptosporidium suis が多く検出さ
れ，養豚場の畜産排水が問題と考えられた．汚
染低減の対策案として，アンモニアによるクリ
プトスポリジウム不活化法を検討した．rRNA
量の減少からクリプトスポリジウムは死滅し
たと考えられ，アンモニアによるクリプトスポリジウ
ム不活化法の可能性が示唆された． 
 

 
図２ クリプトスポリジウム検査の PCR 法と顕微鏡
法の相関 
 
 
(2) 化学物質・農薬 
 農薬要覧 2016 に記載されている平成 27 農
薬年度（平成 26 年 10 月～平成 27 年 9 月）に
おける農薬製剤出荷量は約 22.8 万 t で昨年よ
り約 0.9t 減少していた．平成元年比では，殺虫
剤 42%，殺菌剤 42%，殺虫殺菌剤 32%，除草
剤 53%であり，除草剤のみが増加に転じている．
登録農薬原体数は新たに 8 化合物が追加され，
平成 28 年 9 月現在 579 種類で，平成 16 農薬
年度以降増加傾向にある．登録農薬製剤数は平
成 27 年 9 月現在，殺虫剤：1097，殺菌剤：911，
殺虫殺菌剤：527，除草剤：1509，合計：4375
となっていた． 
 出荷量が多く，出荷量が増加傾向のある農薬
原体の一例として，例えば，平成 27 農薬年度
の出荷量が 50t 以上，平成 22 農薬年度比で 20%
以上増加として 13 農薬（グリホサートカリウ
ム塩，イソチアニル，クロチアニジン，プロス
ルホカルブ，カーバムナトリウム塩，DCMU，
ブロマシル，ポリオキシエチレンメチルポリシ
ロキサン，メタミトロン，ソルビタン脂肪酸エ
ステル，ピラクロニル，MCPP カリウム，MCPA
ナトリウム塩）が該当した．このうち，クロチ

アニジンがネオニコチノイド系農薬であった． 
 農薬実態調査は全国 13 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，神奈川県，神奈川県内広域水道企業団，新
潟市，大阪市，奈良県，神戸市，広島市，福岡
県南広域水道企業団）で実施された測定結果を
集計し，検出された農薬についてとりまとめた．
平成 28 年度実態調査における検出指標値の最
大値は，河川水が 0.37，原水が 1.02，浄水が 0.15
となり，これまでと比べ若干高い値を示した．
平成 21 年以降の検出指標値の推移を見ると 
河川水，原水，浄水共に上昇傾向にある． 
 平成 28 年度の実態調査の結果，河川水で 77
種，原水 111 種，浄水では 62 種の農薬が検出
された．検出農薬を監視農薬のカテゴリー別に
見ると，対象リスト農薬掲載農薬（以下対象農
薬）が河川水では 52 種，原水では 72 種，浄水
では 35 種が検出され，要検討農薬は河川水で
は 4 種，原水では 7 種，浄水では 5 種が検出さ
れている．農薬の用途別では，除草剤が最も多
く，河川水で 34 種，原水は 53 種，浄水は 29
種であり，分解物も原水で 10 種，浄水で 5 種
検出されていた． 
 個別の農薬に関しては，河川水において検出
最大濃度が 1 µg/L を超えた農薬はブロモブチ
ド，メトミノストロビン，アシュラム，ピロキ
ロン，ベンタゾン，ブタクロール，イプロベン
ホスの 6 農薬でいずれも対象農薬であった．浄
水において検出最大濃度が 1 µg/L を超えた農
薬はブロモブチド，ピロキロンの 2 農薬とな
り，昨年の 14 農薬と比べて減少した． 
基準改正後の 3 年間における測定実績に基づ
き，新農薬リストの農薬の検出状況を分析する
とともに，分類見直しに用いられた測定指標値
の妥当性について考察した．測定指標値を用い
て，今後，対象農薬リスト掲載農薬類への追加
を検討すべき農薬を検討したところ，8 農薬
（エチプロール，ヒメキサゾール，ブロマシル，
メタアルデヒド，ピラゾスルフロンエチル，フ
ラメトピル，イプフェンカルバゾン，オキサジ
アゾン）が抽出された．今後，農薬の実態調査
を実施し，水源における存在状況を確認する予
定である． 
ネオニコチノイド系農薬としては、相模川の

調査で，イミダクロプリド，クロチアニジン，
ジノテフラン，ニテンピラムが検出された．イ
プフェンカルバゾンについて測定方法の検 
討を行い，神奈川県内の 5 河川で実態調査を実
施したところ，調査を実施したいずれの河川か
らもイプフェンカルバゾンが検出され，最大検

y = 1.0548x + 1.6666
R² = 0.378
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出濃度は 0.025 µg/L であった．イプフェンカル
バゾンは平成 25 年に登録されたが，出荷量が
急増しており，テフリルトリオンとほぼ同じ出
荷量となっており，知見の収集が必要である． 
テフリルトリオンは環境中や浄水処理の塩

素処理によりほぼ等量の CMTBA に変化する
が，CMTBA はトリケトン構造を有しないため，
個別農薬評価値への算入は必要ないと考えら
れたが，その他にも分解物の検討が必要な農薬
があると考えられた．また，フィプロニル等の
農薬の分解物について検討を行ったところ，い
ずれの河川からもフィプロニルとその分解物
であるフィプロニルスルフィドとフィプロニ
ルスルフォンが検出された．フィプロニルスル
フィドの検出濃度はフィプロニルの検出濃度
の概ね 4 割程度であり，フィプロニルフルフォ
ンの検出濃度はフィプロニルの検出濃度の概
ね 2～3 倍程度であった． 
 アクリロニトリル及び酸化プロピレンにつ
いて，原水，浄水の存在状況調査を実施した．
アクリロニトリルは，いずれも原水には痕跡以
上の物質は検出されなかった．浄水試料では，
２つの浄水場の浄水で検出された．値はいずれ
も 0.02 g/L であった．検出された浄水場の工
程について調査を行ったが，アクリロニトリル
は全ての検体において不検出（< 0.0 2 g/L）で
あった．ただし，ある浄水場については，ろ過
池前は定量下限値未満であるが，ろ過池後で参
考値にすると 0.01 g/L 相当検出された．酸化
プロピレンは全ての検体において不検出であ
った． 
 
 (3) 消毒副生成物 
 緩速ろ過池の砂層上に，粒状活性炭を層厚
20 cm で直接敷き込み，推ろ過水色度上限の引
き上げと原水ピークカット値引き下げを組み
合わせた制御を行った．トリクロロ酢酸濃度の
最大値は 0.001 mg/L と水質基準値を大きく下
回り，粒状活性炭の運用可能日数を延長できる
ことが確認された． 
 塩素注入点において，紫外部吸光度（250  
nm，50 mm），水温を用いて，塩素注入点の変
更や粉末活性炭処理を実施し，給水末端でのハ
ロ酢酸濃度を管理（ジクロロ酢酸，トリクロロ
酢酸ともに 0.015 mg/L 以下を目標）した．その
結果，当初の課題であった夏期の濃度上昇を抑
制し，年間を通じ概ね目標濃度 0.015 mg/L 以
下に維持することができた． 
 塩素処理によりクロロホルムを生成しやす
い物質として，「浄水処理対応困難物質」に位

置付けられた 6 物質（アセトンジカルボン酸
(ADC),1,3-ジハイドロキシベンゼン(DHB)，
1,3,5-トリヒドロキシベンゼン(THB)，アセチル
アセトン(ACA)，2’-アミノアセトフェン(2’-
AAP)，3’-アミノアセトフェン(3’-AAP)を調査
対象とした．その結果，オゾン処理ならびに
GAC 処理では，すべての物質に対して高い処
理性を示した（図３，４）．急速砂ろ過処理で
は，ADC を除いて，全ての調査対象物質の除
去性は低いことがわかった． 
 
 
 

 
図３ クロロホルム前駆物質の中オゾン処理性調査
結果 

 

 
図４ クロロホルム前駆物質の GAC 処理性調査結
果（GAC は通水開始から約 6 年が経過） 
 
 
 
 放流後のホルムアルデヒドの挙動を調べる
ため，鳥羽水環境保全センター吉祥院支所放
流口の上流，放流水及び下流 1.6 km までの 4
カ所において西高瀬川の採水を行った．下水
処理水に含まれるホルムアルデヒドが比較的
短時間で河川水中で分解することを確認した． 
 ハロアセトアミド類（HacAms）のうち，ク
ロロアセトアミド(CAcAm)，ブロモアセトア
ミ ド (BAcAm) ， ジ ク ロ ロ ア セ ト ア ミ ド
(DCAcAm) ，ブロモクロロアセトアミド
(BCAcAm)，ジブロモアセトアミド(DBAcAm)，
ジブロモアセトアミド(TCAcAm)の 6 物質を対
象とした全国実態調査を行った．総濃度および
その内訳を図５に示す．総濃度は 2015 年 9 月
で 0.3～3.8 µg/L，2016年 2 月で 0.3～1.8 µg/L
であった．総濃度は，夏季の方が高い結果で
あった．Di-HAcAms が主な HAcAms であった．
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過去の報告では，HAcAms の総濃度は米国で
は 7.4μg/L，中国では 8.18 µg/L，西オーストラ
リアでは 10.27 µg/L，英国では 7.0 µg/L と報告
されており，これらの値に比べて低い値であ
った． 
 

 
図５ 全国 12 浄水場の水道水中の HAcAms 濃度 

 
 
 
前塩素処理に起因する HAcAms は活性炭処理
で低減するが，その後の塩素処理で再度生成す
ることを確認した． 
 給水末端，受水池，浄水場内浄水中のトリ
ハロメタンおよびハロ酢酸の濃度をモニタリ
ングし，原水水質等との関連について検討し
たところ，水源におけるラフィド藻発生時には
給水末端でもトリクロロ酢酸が高くなる可能
性が示された． 
 2016 年に出版された論文について，
chlorination AND by-products の条件でSCOPUS
上にて消毒副生成物に関する文献調査を行っ
た．関連文献数が増加していること，ヨウ素含
む副生成物に関する研究，個別物質と塩素の反
応生成物に関する研究が多いことを示した． 
 GC-MS-O 分析と臭気三点比較法を組み合わ
せることにより，臭気強度が未知の物質を探索
し，その臭気強度を推定した．図６に示すよう
にフェニルアラニン塩素処理溶液が有する臭
気のうち，60%を説明することができた．その
内訳は，遊離塩素 13%, 2C2PAA 13%, トリクロ
ラミン 12%, PAA 11%, PAN 8%, NCPAAI 2%で
あった．このように，混合物中に存在している
ため，臭気の有無の判断ができなかった個々の
物質に対し，GC-MS-O 分析を行うことにより，
臭気の有無の判断ができることが示された．ま
た，本研究で用いた GC-MS-O 分析と臭気三点
比較法を組み合わせることにより，標準物質の
有無に関わらず，臭気原因物質を探索できるこ
とが示された． 
 

 
 
図６ フェニルアラニン塩素処理溶液の臭気強度の
実験値と計算値の比較 2C2PAA,2-クロロ-2-フェ
ニルアセトアルデヒド;NCPAAI,N-クロロフェニルアセ
トアルドイミン;PAN,フェニルアセトニトリル;PAA,フェ
ニルアセトアルデヒド;NCL3,トリクロラミン;free Cl,遊
離塩素  
 
 
 
 下水処理水の割合が高い河川水を原水とし
て，凝集沈殿・砂ろ過した試料を新炭及び経
年炭カラムで処理を行い，アンモニア態窒素，
TOC，UV260 及び有機アミノ化合物を測定し，
さらに塩素処理後に臭気試験を行った．経年
炭処理水の方が臭気を強く感じたことから，
有機アミノ化合物から生成するクロラミンが
アンモニア態窒素から生成されるクロラミン
よりも臭気に寄与する影響が大きいと考えら
れた．江戸川水系におけるクロラミン類生成
量の変化の調査では，オゾン処理や PAC 処理
によるクロラミン類の原因物質の除去性は限
定的であった． 
 高度浄水処理を行っている浄水場の浄水を
対象に，トリクロラミン濃度のカルキ臭を含む
臭気強度に対する全揮発性窒素（TPN）の追随
性を調査し，全揮発性窒素のカルキ臭強度指標
としての TPN の妥当性を評価した．遊離塩素
濃度やトリクロラミン濃度よりも TPN の方が
追随性が高い可能性が示された（図７～１０）．
ただし，実際の浄水について TPN と臭気強度
が対応しない場合もあった． 
 トリクロラミンの活性炭処理工程における
濃度変化を表現可能な拡散－反応モデルを構
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築し，様々なトリクロラミン濃度，活性炭の粒
径や添加濃度の実験データとの適合性より，活
性炭によるトリクロラミンの挙動を把握する
ことができた．分解には 2 つの異なるメカニズ
ムが働いていることが示唆された．一方は，1
次反応として表現される活性炭母材によるト
リクロラミンの還元的分解であり，他方は，2
次反応として表現される活性炭母材末端に存
在する還元性官能基によるトリクロラミンの
還元的分解である． 
 
 

 
図７ 臭気強度の推移 
 

 
図８ 遊離残留塩素濃度の推移  
 

 
図９ トリクロラミン濃度の推移  
 
 

 
図１０  TPN の推移 
 
 
 (4) リスク評価管理 

ChE により ACh から生成される Ch を
LC/MS/MS にて定量することにより試料の
ChE 活性を定量する ChE 活性阻害性試験（質
量分析法）を検討し，フェンチオンオキソンス
ルホン体の ChE 活性阻害試験の検出下限を求
めたところ，0.2 mg/L であった．これに対し，
従来の吸光度法の検出下限は 3.125 mg/L でり，
15 倍の検出感度をもつ ChE 活性阻害性試験を
開発することができたと判断された． 
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図１０ フェンチオンオキソンスルホン体濃度とコリン
エステラーゼ活性阻害率 

 
 

 トリクロロエチレン，テトラクロロエチレン，
トリハロメタン類を水道水質基準の濃度範囲
で添加した水道水を用い，実験用浴室を使って
シャワーなどを使った際の浴室内空気中濃度
と水中濃度を測定した．さらに，室外空気中濃
度も測定し，次式により揮発性を算出した． 
 

= 室内空気中濃度ー室外空気中濃度

水中濃度
   (1) 

トリクロロエチレンはクロロホルムの3.75倍，
ブロモジクロロメタンの 4.46 倍の揮発量にな
っていることが分かった．また，テトラクロロ

エチレンはクロロホルムの 11.14 倍，ブロモジ
クロロメタンの 13.05倍の揮発量になっている
ことが分かった．そこで，実際の家庭で得られ
たクロロホルム，ブロモジクロロメタンの bk

値の分布と本実験から得た比率を用いてトリ
クロロエチレン，テトラクロロエチレンの bk

値分布を作成した． 
 対象とした 8 項目の saRfD と，それらの値
を TDI（Tolerable Daily Intake：耐容一日摂取量）
又は VSD(Virtually Safe Dose：実質安全量)と比
較した結果を表１に示す．表 2 に成人及び小児
の参照値と，各項目の目標値との比較結果を示
す．DEHP では，saRfD と TDI（または VSD）
の比率は１であった．これは，DEHP のエンド
ポイントが発生毒性であり，毒性の発現のリス
クが慢性・亜急性の別に因らないためである．
このような項目については，水道水質汚染が生
じた際に注意が必要となる．また，亜急性参照
量は目標値に対して概ね 4～30 倍高い値とし
て設定できたが，MTBE と 1,1,1,-トリクロロエ
タンについては，数百倍から千倍近い高い値と
なった．この理由は，これらの物質が慢性毒性
影響に基づく値より一桁程度低い臭味の閾値
を元に目標値が設定されていることによるも
のであった．しかし，MTBE の異臭閾値は 20
～40 μg/L という値が概算されており，閾値の
1000 倍相当の成人の参照値 20 mg/L という値
が現実的に許容出来るのかと言う点を考える
と，臭味が目標値の設定根拠となっている項目
の扱いについて更なる検討が必要であると考
えられた．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． 

 

 
 
表１ Subacute Reference Dose(SaRfD)設定値と TDI または VSD との比較（＊：saRfD を TDI または VSD で割
った値） 

 

0.0

0.2

0.4

0.6

0.8

1.0

0.001 0.01 0.1 1 10 100

C
hE

活
性

阻
害

率

フェンチオンオキソンスルホン濃度, mg/L

(b) ChE活性阻害性

項目 
POD 

(mg/kg/day) 
UF 

TDI・VSD 
(μg/kg/day) 

POD 
(mg/kg/day) 

UF 
saRfD 

(μg/kg/day) 
比率＊ 

1,2-ジクロロエタン VSD(10-5 発がんリスク) 0.16 VSD10-5 発がんリスクの 10 倍 1.6 10 
トルエン NOAEL 446 3000 149 NOAEL 446 300 1490 10 
メチル-t-ブチルエー
テル （MTBE） 

NOAEL 143 1000 143 NOAEL 64 100 640 4.5 

1,1,1-トリクロロエタン NOAEL 600 1000 600 NOAEL 600 100 6000 10 
フタル酸ジ(2-エチル
ヘキシル)（DEHP） 

NOAEL 3 100 30 NOAEL 3 100 30 1 

ジクロロアセトニトリル LOAEL 8 3000 2.7 LOAEL 8 300 27 10 
抱水クロラール LOAEL 13.5 3000 4.5 NOAEL 1.89 100 18.9 4.2 

1,1-ジクロロエチ
レン 

BMDL10 4.6 100 46 NOAEL 28.6 100 286 6.2 
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表２ 成人及び小児の参照値及び目標値との比較（*:目標値は臭味で設定） 

項目 
saRfD 

(μg/kg/day) 
目標値 
(mg/L) 

成人参照値 
(mg/L) 

比率 
(参照値/目標値) 

小児参照値 
(mg/L) 

比率 
(参照値/目標値) 

1,2-ジクロロエタン 1.6 0.004 0.04 10 0.02 5 
トルエン 1490 0.4 40 100 10 25 

メチル-t-ブチルエーテル 
（MTBE） 

640 0.02* 20 1000 
6 300 

1,1,1-トリクロロエタン 6000 0.3* 200 667 60 200 
フタル酸ジ(2-エチルヘキ

シル) （DEHP） 
30 0.08 0.8 10 

0.3 3.75 

ジクロロアセトニトリル 27 0.01 0.7 70 0.3 30 
抱水クロラール 18.9 0.02 0.5 25 0.2 10 

1,1-ジクロロエチレン 286 0.1 7 70 3 30 

 
 
経口経路によるニッケルの毒性情報につい

て，最近の評価を調査した．平均値としての
40 μg/L は，ニッケルアレルギー患者が通常飲
用する場合において，全身性アレルギー症状
を起こす可能性は低いと考えられる．一方，
EFSA の評価で得られた高用量暴露群の一日
摂取量が 13～14 g/kg/day であるが，そのほ
とんどが食品由来の暴露である．吸収率の違
いを考慮すると飲水摂取換算では 1.4 
g/kg/day に相当する暴露量であると考えられ
る．この暴露量は，動物実験から求めた TDI
の約 50%に相当する．この暴露評価に基づ
き，TDI の寄与率を 50%に対して，体重 60 ㎏
のヒトが一日 2 L の飲料水を摂取すると仮定
すると，健康影響評価値として[1.4 g/kg/day 
× 60 kg / 2L =] 40 g/L を導出することが可能
となる．また，この評価は健康影響評価値を
TDI の上限まで許容した場合の評価なので，
安全側の評価として，WHO がデフォルト値
として用いている寄与率 20％を準用して，16
（＝20）g/L を健康影響評価値として設定で
きるかもしれない．以上の検討より，20～40 
g/L のニッケル濃度は，アレルギー患者を対
象とした急性の全身症状と一般の人に対する
慢性的な健康影響を防ぐという両方の目的に
対応できる値であると考えられた． 
 
 (5) 水質分析法 
(5-1) 液体クロマトグラフィーによる水道水中
のホルムアルデヒドおよびアセトアルデヒド
同時分析法の開発と妥当性評価 
 水道水中のホルムアルデヒドおよびアセト
アルデヒドを迅速・簡便に分析するために，
DNPH で誘導体化した試料を LC/UV あるいは
LC/MS/MS により測定する方法を検討した．前
処理方法の検討の結果，水道水 10 mL に対し
て 1%塩化アンモニウム溶液 50 μL を加えて残
留塩素を除去した後，20%リン酸 0.2 mL と

0.1%DNPH 溶液 0.5 mL を加えて混合し，室温
で 20 分間静置して誘導体化した試料を試験溶
液として測定した．分析フローチャートを図１
１に示す． 
 
 

 
図１１ 最適化した分析フロー 
 
 
UV と MS/MS（SIM および SRM）いずれの検
出器を用いた場合もホルムアルデヒドおよび
アセトアルデヒド-DNPH 誘導体のピークは短
時間で良好に分離し，ホルムアルデヒドの基準
値の 1/10 の濃度（0.008 mg/L）まで高精度に分
析できた．さらに，本研究で確立した分析法が
全国の水道水質検査に適用できるかどうかを
検証するために，15 機関において水道水を用
いた添加回収試験を行った．その結果，UV と
MS/MS（SIM および SRM）いずれの検出器を
用いた場合も，ホルムアルデヒドとアセトアル
デヒドについて「水道水質検査方法の妥当性評
価ガイドライン」の真度，併行精度および室内
精度の目標を満たした．以上のことから，本分
析法は水道水の標準検査法として利用可能と
考えられる． 
 (5-2) 液体クロマトグラフィータンデム質量
分析による水道水中の臭素酸分析条件の検討
と妥当性評価 
 水道水中の臭素酸を既存の告示法よりも高

検水（10 mL）

LC/UV or LC/MS(/MS)測定

静置（20 min）

pH調整（pH3以下）

0.1%DNPH溶液（0.5 mL）

20%リン酸（0.2 mL）

撹拌

1%塩化アンモニウム溶液（50 μL）脱塩素処理

誘導体化

撹拌（15 min）

脱塩素
処理

前処理
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精度かつ迅速・簡便に分析するために，陰イオ
ン交換と逆相の両方の機能を有するミックス
モードカラムを用いて，水道水中の臭素酸と他
の陰イオンを分離できる LC/MS/MS 分析条件
について検討した．さらに，本研究で確立した
分析法が全国の水道水質検査に適用できるか
どうかを検証するために， 水道事業体等の 23
機関において水道水を用いた添加回収試験を
行い，得られた結果について解析・評価した．
その結果，機関の試験の真度は 73～118%の範
囲にあり，いずれの機関においても厚生労働省
の「水道水質検査方法の妥当性評価ガイドライ
ン」の目標（70～120%）を満たす良好な結果が
得られた．また，各機関の併行精度は 0.43～
14%の範囲にあり，ほとんどの機関で 10%未満
であった．さらに，各添加濃度における室間精
度は，添加濃度 0.01 mg/L で 9.1%，添加濃度
0.001 mg/L で 10%であり，上記の妥当性評価ガ
イドラインの室内精度の目標（基準値の1/10に
おいて<30%，基準値において<20%）を満たし
た．以上のことから，本分析法は水道水中の臭
素酸を基準値の 1/10 まで精度よく分析可能な
方法であると評価できる．なお，本分析法は塩
素酸についても分析が可能であり，現在，別表
第 16 の 2（イオンクロマトグラフ法）のみが
規定されている塩素酸についても，より高精度
に分析が可能であると考えられることから，今
後は，本分析法を用いて塩素酸の分析精度につ
いても検証する予定である． 
(5-3) GC/MS および LC/MS スクリーニング分
析用データベースの構築 
 対象農薬リスト掲載農薬類（旧 1 群農薬），
対象農薬リスト掲載農薬（新規追加），要検討
農薬類，その他農薬類（分析対象 84 種）およ
び除外農薬類（分析対象 16 種）のスクリーニ
ング分析用データベースの開発状況のまとめ
を表３に示す．対象農薬リスト掲載農薬類（分
析対象143種），要検討農薬類（分析対象16種），
その他農薬類（分析対象 84 種）および除外農
薬類（分析対象 16 種）を併せた合計 259 種農
薬のうち，GC/MS データベースについては，
既に 153 種（全体の 59%）を登録できた．今後
は，さらに 17 種の農薬を登録し，170 種（全
体の 66%）の農薬をスクリーニング分析可能な
データベースの構築を目指す．一方，
LC/MS/MSデータベースに関しては，204種（全
体の 79%）の農薬の登録を目指す． 
 これらのデータベースを用いたスクリーニ
ング分析の適用により，水道水質の安全性確保
に貢献できると考えられる． 

 
 

表３ 農薬類のデータベース開発状況まとめ 
分類 GC PT LC 

農薬 DB に既に登録済み
の物質数（①） 

153 0 0 

農薬 DB にこれから登録
予定の物質数（②） 

17 2 204 

完成版の農薬 DB の合計
物質数（①+②） 

170 2 204 

現在の農薬 DB のリスト
掲載全農薬のカバー率 

59% 0% 0% 

完成版の農薬 DB のリス
ト掲載全農薬のカバー率 

66% 1% 79% 

 
 
 

D. 結論 
(1) 微生物：  

 蛇口のレジオネラ汚染を改めて確認した．追加
塩素消毒による蛇口の塩素濃度を改善することが
できた．トウガラシ微斑ウイルスと水系感染症ウイ
ルスの除去率の間には高い相関関係が認められ，
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, 凝集－MF 膜ろ過での処理
性を評価する上で有効なウイルス指標と期待され
た．相模川水系におけるクリプトスポリジウム汚染
の実態を改めて確認した．顕微鏡法と遺伝子検
査法のクリプトスポリジウム数はおよそ相関した．
汚染低減の対策案として，アンモニアによるクリプ
トスポリジウム不活化法の可能性が示唆された． 

(2) 化学物質･農薬：  
農薬要覧 2016 に記載されている平成 27 農

薬年度における農薬製剤出荷量は微減してい
たが，除草剤は増加傾向にあった．平成 28 年
度の実態調査の結果，河川水で 77 種，原水 111
種，浄水では 62 種の農薬が検出されている．
分解物も原水で 10 種，浄水で 5 種検出されて
いた． 
基準改正後に伴い新たに追加された農薬が

検出農薬数の 1/4 を占め，分類見直しの測定指
標値が有効である一方，分類見直し基準の設定
方法に課題があることも示された． 
 今後対象農薬リスト掲載農薬類への追加を
検討すべき 8 農薬をが抽出され，イプフェンカ
ルバゾンは実態調査を実施し，最大検出濃度は
0.025µg/L であった．ネオニコチノイド系農薬
としては、イミダクロプリドなど４農薬が検出
された．テフリルトリオンの分解物 CMTBA は
トリケトン構造を有しないため，個別農薬評価
値への算入は必要なかった．フィプロニルにつ
いては，その分解物であるフィプロニルスルフ
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ィドとフィプロニルスルフォンが検出された． 
（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． 

 (3) 消毒副生成物： 
 クロロホルムの生成に関連する浄水処理対
応困難物質は，オゾン処理ならびに GAC 処理
で処理される．下水処理水に含まれるホルムア
ルデヒドは比較的短時間で河川水中で分解す
る．全国 12 浄水場の全ての水道水から 1 種以
上の HAcAms の存在が示され，その総濃度は
0.3～3.8 µg/L の範囲であった．水源におけるラ
フィド藻発生時には給水末端でもトリクロロ
酢酸が高くなる可能性が示された．GC-MS-O
分析と臭気三点比較法を組み合わせることに
より，臭気原因物質を探索できることが示され
た．有機のカルキ臭原因物質が無視できない可
能性を示した．オゾン処理や PAC 処理は，ク
ロラミン類原因物質の除去性は限定的であっ
た．TPN はカルキ臭を含む臭気強度への追随
性が高い可能性が示された．活性炭によるトリ
クロラミン処理は，1 次反応として表現される
活性炭母材によるトリクロラミンの還元的分
解と 2 次反応として表現される活性炭母材末
端に存在する還元性官能基によるトリクロラ
ミンの還元的分解により生じることを実験と
数値計算モデルで解明した． 

(4) リスク評価管理：  
Ch を LC/MS/MS にて定量する ChE 活性阻

害性試験（質量分析法）を開発した．従来の吸
光度法による ChE 活性阻害性に比べて検出下
限値を 1/15 程度まで低減することができた．
TCE は，TCM の 3.75 倍，BDCM の 4.5 倍の揮
発量となることが，PCEはTCMの11倍，BDCM
の 13 倍の揮発量になることが示唆された．亜
急性評価値に関しては，水質管理目標設置項目
の 8 項目に関する saRfD (μg/kg/day)を定め，参
照値 (mg/L)を提案した．ニッケルについて，最
近の国際的評価についてその情報を収集した．
近年は，動物実験における慢性影響ではなく，
ヒトのニッケルアレルギー患者のアレルギー
反応を基に許容値等が設定される方向である
が，急性影響であることや体内吸収率の違いを
考慮に入れて評価値を設定する必要があると
考えられた． 

(5) 水質分析法： 
現行の告示法よりも迅速・簡便な水道水中の

ホルムアルデヒド，アセトアルデヒド，臭素酸
の分析方法を確立し，さらに「水道水質検査方
法の妥当性評価ガイドライン」の真度，併行精

度および室内精度の目標を満たしたことから，
本分析法は水道水の標準検査法として利用可
能と考えられた．合計 259 種農薬の内 153 種
（全体の 59%）を GC/MS データベースに登録
できた．これらのデータベースを用いたスクリ
ーニング分析の適用により，水道水質の安全性
確保に貢献できると考えられる． 
 
 
E. 健康危険情報 
なし 
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国立医薬品食品衛生研究所 

内野 正 国立医薬品食品衛生研究所 
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鈴木 俊也 
東京都健康安全研究センタ
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東京都健康安全研究センタ
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東京都健康安全研究センタ
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渡邊 喜美
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東京都健康安全研究センタ
ー 

門上 希和
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北九州市立大学 
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り 

佐賀県衛生薬業センター 

上村 仁 神奈川県衛生研究所 
仲野 富美 神奈川県衛生研究所 
辻 清美 神奈川県衛生研究所 
古川 浩司 三重県環境保全事業団 

中村 弘揮 
岐阜県公衆衛生検査センタ
ー 

川元 達彦 
兵庫県立健康生活科学研究
所 

井上 亘 
兵庫県立健康生活科学研究
所 

谷畑 智也 
兵庫県立健康生活科学研究
所 

宮本 紫織 愛媛県立衛生環境研究所 
柴田 智弘 埼玉県水質管理センター 
齋藤 賢知 埼玉県水質管理センター 
佐田 麻紀 川崎市上下水道局 
野村 あづ
み 

川崎市上下水道局 

林 幸範 横須賀市上下水道局 

粕谷 智浩 
千葉県薬剤師会検査センタ
ー 
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平成 28 年度厚生労働科学研究 （健康安全・危機管理対策総合研究事業） 

水道水質の評価及び管理に関する総合研究 

研究代表者 松井 佳彦 （北海道大学大学院工学研究院） 

 

分担研究報告書 

微生物に関する研究 －微生物分科会－ 

 

研究分担者 泉山 信司 （国立感染症研究所寄生動物部） 
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研究協力者 栗田 志広 （神奈川県内広域水道企業団） 

研究協力者 大谷 喜一郎 （元神奈川県内広域水道企業団） 

研究協力者 江原 和宏 （東京都水道局） 

研究協力者 中嶋 健二  （浜松市上下水道部浄水課水質管理グループ） 

研究協力者 松島 有希子 （桐生市水道局水質センター） 

研究協力者 渡邉 洋大 （神奈川県企業庁水道水質センター） 

研究協力者 庭山 秀一  （新潟市水道局） 

研究協力者 田部井 由紀子 （東京都健康安全研究センター） 

研究協力者 黒木 俊郎 （神奈川県衛生研究所） 

研究協力者 玉井 拙夫 （神奈川県立足柄上病院） 

研究協力者 安藤 正典 （元山梨大学工学部） 

研究協力者 橋本 温 （県立広島大学生命環境学部） 

研究協力者 大河内 由美子 （麻布大学生命環境科学部） 

研究協力者 片山 浩之 （東京大学大学院工学研究科） 

研究協力者 春日 郁朗 （東京大学大学院工学研究科） 

研究協力者 遠藤 卓郎 （国立感染症研究所細菌第一部） 

 

研究要旨 

医療機関を対象とした調査において、捨て水をしていない開栓直後の初流水よりレジオネ

ラが培養により検出され、汚染実態を改めて確認した。塩素消毒の消失に伴う蛇口における

従属栄養細菌数の増加とレジオネラ属菌による汚染が懸念され、捨て水や追加塩素等の対策

が必要と考えられた。塩素消毒のみに依存しないため、凝集沈殿ろ過によるウイルスの除去

性に関心が寄せられていた。全てのウイルスを水道で検査するのは現実的ではなく、ウイル

ス指標があれば有用と期待される。指標ウイルスを提案するため、全国の水道事業体の協力

を得て水道原水を収集し、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、トウガラシ微斑ウイルス）を添加して人工原水とし、凝集沈

殿ろ過による除去率を評価した。トウガラシ微斑ウイルスの除去率は各種ウイルスと同程度

であることが再現し、ウイルス指標として有効と考えられた。また、凝集－MF 膜処理にお

いても、各種ウイルスの指標としてのトウガラシ微斑ウイルスの有効性が示された。クリプ

トスポリジウムの河川汚染実態や対策の必要性を明らかにする目的で、相模川をモデルにク
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A．研究目的 

微生物分科会では水道の微生物汚染に係る

問題として、従属栄養細菌、腸管系ウイルス、そ

して耐塩素性病原微生物を検討し、水道の微生

物学的な安全性向上を目指している。 

 

A1 蛇口のレジオネラ属菌汚染対応 

水道水は、塩素消毒が消失すると雑菌が増殖

するが、このことにあまり注意が払われてこなか

った。この雑菌を捕食増殖する自由生活性アメ

ーバが存在し、さらにレジオネラ属菌（Legionella）

が自由生活性アメーバに感染し増殖することか

ら、問題となる。レジオネラは、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。この汚染は浄水場で水道水を十分に消毒

しても防げず、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。水道水が給湯に用いられて塩

素消毒が消失し、給湯にレジオネラ汚染が生じ

ることも多く、水道水の使い方には注意を要する。 

国内では、平成 28 年のレジオネラ患者の届

出数が 1,600 例と多く、年々増加しており、対策

が求められている。主要な感染源は入浴施設、

冷却塔などが国内外で知られているが、分子疫

学の結果からは、国内事例の半数が原因不明と

される。直接の因果関係は不明であるが、当該

研究において水道蛇口におけるレジオネラ汚染

を見出したので、従属栄養細菌数の応用の延長

として、実態と対策について検討している。海外

では、水道水質の低下によりレジオネラ症患者

の増加が報告された例がある 1）。 

病院は感受性の高い重篤な患者が入院して

おり、院内感染の防止が必須である 2）。病院は

災害に備えて 2，3 日分の貯水量があり、塩素消

毒が消失しやすい悪条件も重なっていることも

判明し、指針等の修正や注意喚起が必要と考え

られた 3）。通常、汚染があれば、洗浄を行って汚

れを除き、安全をより確かにするための消毒を加

える。しかし現場の医療機関の配管は洗浄等が

考慮されていないのかもしれない 4）。 

汚染された蛇口の塩素濃度が 0.1mg/L 前後と

少なく、放水しても消毒効果は期待できなかった

ことから、塩素消毒の追加を検討した。まずは最

低限の塩素消毒を維持してバイオフィルムの発

生や悪化を抑制することが、放水等の対策より

先と考えられた。以前の結果より、追加塩素消毒

を行っている医療機関はレジオネラ汚染の程度

が低く、遊離塩素消毒が重要と強く示唆されて

いた。 

 

A2 トウガラシ微斑ウイルスの指標としての有効

性 

ウイルスによる水系感染症の制御に資する

ため、浄水工程におけるウイルス除去率を検

討している。米国環境保護局（USEPA）は，

汚染物質の候補（Contaminant Candidate 

List 4: CCL4）として，アデノウイルス，エ

ンテロウイルス（ポリオウイルス，コクサッ

キーウイルス，エコーウイルスを含む），A 型

肝炎ウイルス，カリシウイルス（ノロウイル

ス，サポウイルスを含む）の 4 種のウイルス

を挙げている 5)．しかし培養・定量の難しさ

等の理由から，これらの水系感染症ウイルス

の特に凝集やろ過といった物理的な処理性に

関する知見は少ないのが現状である 6, 7, 8, 9）．

実浄水場における水系感染症ウイルスの処理

性を評価した事例が見られるものの 10, 11)，処

理水中のウイルス濃度は非常に低く，数百～

数千Lの処理水を濃縮する必要があることか

ら，多くの時間と手間を要する． 

このような状況の中，植物ウイルスである

トウガラシ微斑ウイルスが着目されている。

リプトスポリジウム汚染の実態を調査している。RT-PCR と塩基配列決定により、ブタ由来

の遺伝子型が多く検出され、相模川水系におけるクリプトスポリジウム汚染の実態を改めて

確認した。養豚排水の対策が汚染の低減に必要と考えられ、低減方法を検討した。 
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同ウイルスは、ヒトの糞便中に最も多量に存

在する RNA ウイルスで 12)、水道原水を含む

水環境中において，他の水系感染症ウイルス

よりも大幅に高い濃度で存在し 13-15)，そのほ

とんどがヒト糞便由来とされていることから
13, 14)，水道のウイルス指標として期待されて

いる。これまでに水系感染症ウイルスとトウ

ガラシ微斑ウイルスの凝集沈澱−砂ろ過処理

における除去率は、同程度との結果が得られ

ている。この時に使用したろ過砂は新しい砂

であったことから、実際の砂ろ過池で使用さ

れている熟成砂での再現試験を企図した。ま

た，凝集－MF 膜処理における指標性につい

ても実験を行い，検討した。 

 

A3 相模川水系におけるクリプトスポリジウムの

汚染実態と対策の検討 

欧州最大規模のクリプトスポリジウム水系集団

感染が近年に報告されるなど、水道のクリプトス

ポリジウム対策が必要であることに変わりがない

一方で、国内の汚染実態にはあまり注意が払わ

れていない恐れがある。そこで原虫類の検出事

例の多い相模川をモデルとして、汚染実態を明

らかにすること、対策することを目的とした。 

過去、相模川水系ではブタ由来の遺伝子型

が多く検出されている。神奈川県内の養豚施設

排水は活性汚泥法等で浄化処理されているが、

クリプトスポリジウムに関しては除去しきれないた

め、環境中に排出される場合がある 16, 17）。何ら

かの簡易な排出源での低減化対策があれば、

浄水場の負担が軽減する。糞尿を含む豚舎から

排出される汚水の上澄（以下、畜産汚水）を貯留

すると、クリプトスポリジウムが減少する事例が経

験的に観察されていた。これを明らかにして低減

化対策として用いることができないか、クリプトス

ポリジウムが減少する貯留条件を探った。畜産

汚水には多量のアンモニアが存在し、クリプトス

ポリジウムはアンモニアによって不活性化される

との報告があったことから、アンモニアと pH に着

目した 18）。 

 

B．研究方法 

B1 水道蛇口のレジオネラ汚染対応 

水道の本研究班と、レジオネラの解析が行え

るレジオネラ研究班の、2 つの研究班の協力によ

り行った。具体的には「公衆浴場等施設の衛生

管理におけるレジオネラ症対策に関する研究

（研究代表者：前川純子）」と共同して行い、成果

の一部を引用した。一般の蛇口の汚染に関する

注意喚起、水道事業体の塩素濃度の調整、ビ

ル建築物内や病院や老健施設の受水槽と蛇口

の管理の徹底と言った、広範囲への波及が予想

され、協力が効果的と考えている。 

調査の対象は、神奈川県内の 3 医療機関とし、

比較対象として 1 研究機関を加えた。調査の試

料は水試料とした。洗面台の蛇口水、受水槽水

を水試料として採取した。レジオネラ属菌及び従

属栄養細菌数の水試料は、25％チオ硫酸ナトリ

ウム 1ml を添加した滅菌容器に 500ml を採取し

た。シャワーや蛇口からの水は、意図して開栓直

後に採取した。水試料は温度を採取時に、pH を

実験室に搬入時にガラス電極法で測定した。遊

離残留塩素濃度は DPD 法によりハンディ水質

計“アクアブ”AQ-101 型（柴田科学）を用いて実

験室に搬入時に測定した。各試料は冷蔵にて

実験室に搬送し、搬入当日に実施する検査まで

冷蔵保存した。 

水質とレジオネラ汚染の関連性を解析するた

めに、水試料を対象に、以下の理化学項目を定

法により測定した。 

 全有機炭素（TOC）：湿式酸化法 

 アンモニア態窒素：グルタミン酸脱水素酵素

法 

 塩化物イオン:アミラーゼ酵素法 

 カルシウムイオン : フレーム原子吸光法

（JISK 0101-15.2.2） 

 マグネシウムイオン : フレーム原子吸光法

（JISK 0101-15.3.2） 

 鉄: フレーム原子吸光法（JISK0101-60.2） 

 マンガン: フレーム原子吸光法（JISK0101- 

58.2） 

 亜鉛: フレーム原子吸光法（JISK0101-52.1） 
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 銅：フレーム原子吸光法（JISK0101-51.2） 

 ニッケル:ICP 発光分光分析法（JISK0101- 

54.3） 

Legionella 属菌の分離は以下の方法で行った。

すなわち、試料は直径 47mm、孔径 0.2μm のポ

リカーボネートメンブランフィルターでろ過し、

5ml の 50 倍希釈 PBS で再浮遊した。試料の浮

遊液は 0.5ml を 50℃、20 分の加熱処理を行った。

別の 0.5ml に同量の pH2.2 緩衝液を加え、4 分

間酸処理した。未処理の試料及び処理後の浮

遊液を 50 倍希釈 PBS で 10 倍段階希釈し、原

液と 10 倍および 100 倍希釈液の各 100μl を

MWY 寒天平板培地（Oxoid）及び GVPC 寒天

平板培地（日水製薬）に塗抹し、36℃で 7 日間培

養した。Legionella 属菌を疑う集落を BCYEα 寒

天平板培地（Oxoid）に転培し、性状により鑑別

を行った。 

Legionella 属菌遺伝子の LAMP 法検出は、

Loopamp レジオネラ検出試薬キット E（栄研化

学）を用いた。メンブランフィルターでろ過濃縮

後、5ml の 50 倍希釈 PBS で再浮遊した試料に

対して、キット添付の説明書に従って実施した。 

調査試料から分離された Legionella 属菌は、

LEG (genus Legionella 16S rRNA gene)および

Lmip (L. pneumophila macrophage infectivity 

potentiator gene)のプライマーを用いた PCR によ

り Legionella 属菌と L. pneumophila であることを

決定した 19, 20)。さらに、型別用血清（デンカ生研）

を用いて型別した。 

従属栄養細菌数は、定法に従い R2A 寒天培

地（BD）に接種し、混釈培養法により 25℃で 7 日

間培養で求めた。培養後、集落数を計数した。 

 医療機関におけるレジオネラ汚染対策として、

受水槽に次亜塩素酸ナトリウムを添加し、レジオ

ネラ汚染への効果を検証した。対象医療機関に

次亜塩素酸ナトリウム添加装置を設置した。遊離

塩素濃度のセンサーが高価であること、センサ

ーの校正が煩雑であり医療機関での管理に向

かないことから、フィードバック制御は行なわず、

単純な一定速度の添加とした。添加量は水道水

使 用 量 か ら 計 算 し 、 遊 離 残 留 塩 素 濃 度 が

+0.5mg/L を添加の目標とした。 

 

B2 トウガラシ微斑ウイルスの指標としての有効

性 

 CCL4 に挙げられている水系感染症ウイル

スとして，培養可能なアデノウイルス 40 型

Dugan 株，コクサッキーウイルス B5 型

Faulkner 株， A 型肝炎ウイルス IB 型

HM175/18f 株を使用した．また，ヒトノロウ

イルスの代替として広く用いられているマウ

スノロウイルス I 型 CW1 株に加え，トウガラ

シ微斑ウイルス pepIwate-Hachiman1 株を使用

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，ト

ウガラシ微斑ウイルスは，それぞれ A549 細

胞，BGM 細胞，FRhK-4 細胞，RAW264.7 細

胞，Nicotiana benthamiana を用いて培養し，リ

アルタイム定量 PCR 法にて濃度を定量した． 

トウガラシ微斑ウイルスを 103 lesions/mL

になるように、他の精製したウイルスを 102-3 

PFU/mL になるように，水道原水に同時に添

加した。水道原水 A～H（凝集沈澱−砂ろ過処

理を実施している全国 8 箇所の浄水処理場原

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，角型ビーカーに 2 L を用意した。

ここに，凝集剤として従来から広く用いられ

ている塩基度が 50%のポリ塩化アルミニウム

（PACl-50s，Al2O3: 10.1 %，SO4: 2.9%，比重: 

1.2）を 1.08～2.70 mg-Al/L（水道原水採水時

の各浄水処理場における凝集剤添加濃度）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．これを G 値 200 s-1（197 rpm）に

て 1 分間急速攪拌，G 値 20 s-1（42 rpm）にて

10 分間緩速攪拌した後，静置を 60 分間実施

した．原水及び静置後の上澄水のウイルス濃

度をリアルタイム定量 PCR 法にて定量した． 

上澄水を 120 m/d のろ速にて新砂（材質: 珪

砂，実測有効径: 0.8 mm，実測均等係数: 1.32）
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あるいは熟成砂（更生作業から 6 年経過の砂，

材質: 珪砂，実測有効径: 0.7 mm，実測均等係

数: 1.37）を充填した砂ろ過カラム（ろ層厚さ: 

10 cm）に 10 分間通水した．通水 5 分後及び

10 分後のろ過水のウイルス濃度をリアルタ

イム定量 PCR 法にて定量した． 

一方，孔径 0.1 μm の MF 膜（PVDF）を用

いた凝集－MF 膜処理実験も行い，トウガラ

シ微斑ウイルス, 大腸菌ファージ, 水系感染

症ウイルスの処理性を比較した． 

 

B3 相模川水系におけるクリプトスポリジウムの

汚染実態と対策の検討 

 これまでの相模川水系における調査結果を確

認する意味で、昨年度とは別の事業体で実施さ

れた結果を検討した。社家、中津川および小鮎

川の試料に関して、検鏡法と平行して PCR 法を

実施した。平成 22 年度から平成 27 年度の結果

より、クリプトスポリジウムの PCR 法と検鏡法の定

量性を比較した（n=101）。平成 26 年度から平

成 28 年度の陽性試料より、クリプトスポリジウム

の塩基配列を決定した。顕微鏡法、遺伝子検査

法は定法に従い、免疫磁気ビーズ試薬、蛍光抗

体染色試薬（EasyStain）、クリプトスポリジウム

遺 伝 子 検 査 試 薬 （ Cycleave RT-PCR 

Cryptosporidium detection kit）を用いた。

rRNA コピー数は、クリプト個数に換算して比較

した。塩基配列決定はクリプトスポリジウム・ジア

ルジア専用シーケンス解析（タカラバイオ）で行

った。 

アンモニアを用いたクリプトオーシストの不活

化試験は以下の通りに行った。まず、畜産汚水

（神奈川県畜産技術センター協力）は溶存物質

や細菌類などの初期条件が採取のたびに異な

ってしまい、結果が左右されることに悩まされた

ことから、洗浄等の操作を畜産汚水に加えること

で、条件の均一化を図った。その後、畜産汚水

はリン酸緩衝生理食塩水（以下、PBS）、または

アンモニウムイオン溶液（1000 mg/L、アンモニ

ア態窒素標準液、東亜ディーケーケー株式会社）

で希釈し、HCl 又は NaOH で pH を調整した。

アンモニア濃度は、700±400 mg/L 程度との報

告を参考にした 21）。それぞれの条件における

pH 値は中性 7.0、酸性 5.0、アルカリ性 10.0 と

し、7 日後にほぼ変化のないことを確認した。各

試料を 7 日間保管し、検鏡によってクリプト数、

PCR 法によって rRNA を定量した。検鏡では、

核を保持しているクリプト数とは別に、核の有無

を問わず典型的な染色像を示す粒子をオーシ

スト様粒子として計数した。 

 

C．研究結果および考察 

C1 水道蛇口のレジオネラ汚染対応 

 3 医療機関と 1 研究機関の給水系・給湯系の

状況を表 1 に示した。医療機関 A で使用してい

る水道水の原水は井水で、その他の機関で使

用している水道水の原水は表流水であった。医

療機関 C では井水を RO 処理して、水道水と混

合して利用していた。医療機関 A 及び研究機関

D は独自の追加塩素消毒がなかった。医療機関

B 及び C は独自に塩素添加装置を設置し、給水

系の残留塩素濃度を 0.5 及び 0.8mg/L に設定し

ていた。3 医療機関の受水槽の容量は 180～

290m3 あった。給湯方式は医療機関 A 及び B は

集中方式を採用し、医療機関 C と研究機関 D は

複数の建物があり、局所方式と集中方式の両方

を採用していた。 

各機関の給水系の理化学項目の測定平均値

を表 2 に示した。医療機関 A では、後述のように

次亜塩素酸ナトリウムの給水系への添加実験を

行ったが、理化学項目の測定は添加実験開始

前に実施した。昨年度に報告したとおり、3 医療

機関の給水系からレジオネラ属菌が検出されて

いる。一方で研究機関からはレジオネラ属菌は

検出されず、受水槽の大きさや蛇口の使用頻度

がレジオネラ汚染の有無あるいはその頻度の差

となって現れるのかもしれない。関連すると考え

られる理化学項目は、本研究の範囲では塩素濃

度以外にはなかった。 

2016 年 12 月 14 日から、医療機関 A の受水

槽への次亜塩素酸ナトリウムの添加を開始した。

受水槽での遊離残留塩素濃度は、添加前が 0.2
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程度、添加後が 0.7mg/L 程度で推移し、予定通

りであった（図 1）。 

次亜塩素酸ナトリウム添加の効果を判定する

ためのレジオネラ検査は、安定した濃度が継続

したと考えられる、開始から 2 か月後の 2017 年

2 月 21 日に実施した（表 3）。 

過去にレジオネラが検出されたことのある 5B

内科の 2 箇所の蛇口は塩素濃度が向上し、レジ

オネラは検出されなかった。塩素添加直前に検

出されず因果関係が明確ではないが、検出頻

度が低いことは好ましい状況と言えた。 

意図して使用頻度の少ない蛇口を検査すると、

レジオネラ属菌が検出され続けた。使用してい

ない病室（３Ａ小児科 306 病室水道蛇口）からは、

高い濃度でレジオネラが検出され続けており、

蛇口の廃止が必要と考えられた。 

使用頻度の低い手術室準備室水道蛇口、手

術室洗浄水道蛇口（右側奥）は、塩素濃度があ

るにも関わらず生菌が検出され、汚染の程度が

高いと想像された。消毒の強化を行ったが、洗

浄はしていないので、汚れの残存は承知してい

る。塩素濃度が改善したので、捨て水を行うこと

で汚染は低減する方向と期待された。LAMP 法

の 結 果 が 一 部 不 一 致 と な っ た が 、 主 に

Legionella pneumophila を検出するキットなので、

菌種の違いが理由と考えられた。 

追加塩素消毒の開始後、5 水試料の遊離残

留塩素濃度は 0.1～0.4mg/L（平均 0.25mg/L）で

あった。以前は 0.1mg/L 前後しかなかったが、初

流水であっても塩素濃度がある程度維持され、

改善が得られた。塩素濃度が維持されれば汚れ

の付着が防がれるので、十分に水を流したり、配

管を洗浄したりと具体的な対策をする準備が整

った。 

当該医療機関の給湯系は集中方式を採用し

ており、60 C で供給されていた。混合栓の蛇口

（4 か所）では、給水系と給湯系から別々に水試

料を採取し、給湯系の遊離残留塩素濃度は

0.05～0.1mg/L（平均 0.09mg/L）であった。給湯

系の遊離塩素濃度も高まるように、水質管理目

標設定項目の目標値である 1mg/L の濃度まで、

受水槽への追加塩素量を増やすことが考えられ

た。腐食が問題となるステンレス配管はなかった

（表 1）。 

 

C2 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−砂ろ過処理におけるウイルスの

除去率を図 2 に示した。図の縦軸は Log[C0/Cf]

（C0: 原水のウイルス濃度，Cf: 砂ろ過水のウ

イルス濃度）にて表記した．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の除去率は，それぞれ

1.3−2.4 log，0.8−2.5 log，1.1−2.4 log，0.8−2.4 

log となり，昨年度報告した除去率（それぞれ

1.4−2.4 log，0.9−2.7 log，0.8−2.4 log，0.8−2.0 

log）と同程度であったことから，実験の再現

性が確認された．なお、原水 G において除去

率が低下したが、E260 が 0.093cm-1 と一番高い

割に、凝集剤が他と同程度の 2.7 mg-Al/L と多

くないことが理由だったかもしれない。 

砂ろ過に使用する砂の熟成の有無がウイル

スの処理性に与える影響を評価するため，熟

成砂を用いた回分式凝集沈澱−砂ろ過実験を

実施し，新砂での除去率と比較した（図 3）．

新砂と熟成砂を用いた場合の除去率は，同程

度であった．使用した範囲で、砂ろ過に使用

する砂の熟成の有無は、ウイルスの処理性に

影響しなかった。 

凝集沈澱処理及び新砂の砂ろ過処理におけ

る各種ウイルスの除去率をプロットした（図

4）．熟成砂と新砂との差がなかったので、こ

こでは熟成砂の結果を省略している。トウガ

ラシ微斑ウイルスの除去率と各種ウイルスの

除去率は、高い相関があることを再確認した．

すなわち、トウガラシ微斑ウイルスの除去率

は，他のウイルスと同程度であった．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

なウイルス指標として期待できる結果であっ

た。 

また，凝集－MF 膜処理でも，トウガラシ微斑
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ウイルスは，水系感染症ウイルスと同程度あるい

はいくぶん小さい除去率であった．大腸菌ファ

ージ MS2 も水系感染症ウイルスと同程度あるい

はいくぶん小さい除去率が得られたが，大腸菌

ファージ φX174 は，水系感染症ウイルスより大幅

に小さい除去率となり，水系感染性ウイルス指標

として用いることが難しいのではないかと判断さ

れた． 

以上より，トウガラシ微斑ウイルスは，凝集沈

殿－砂ろ過処理および凝集－MF 膜処理にお

ける水系感染症ウイルスの指標として有効である

ことが示された．トウガラシ微斑ウイルスは，水道

原水を含む水環境中に水系感染症ウイルスより

も大幅に高い濃度で存在していることから 13, 14, 

15)、処理水の大量濃縮が不要で、他のウイルス

に比べて指標として有利であると考えられた。 

  

 

C3 相模川水系におけるクリプトスポリジウムの

汚染実態と対策の検討 

PCR 法と検鏡法を比較した結果（図 5）、相関

係数（r）は 0.62 と、相関性を認めた。検鏡法と

PCR 法では原理に違いがあるため、両手法で

測定値が完全に一致することはありえないが、ク

リプトの検出傾向を知る上では、十分な定量性

があると考えられた。なお、PCR 法と検鏡法で測

定値に大きな差があった事例（検鏡法：251 個

/10L、PCR 法:32 個/10L)が存在したが、試料

中に PCR 阻害物質が存在した可能性やクリプト

スポリジウムが壊れていたなどが考えられた。 

 陽性 18 検体の塩基配列は、社家は 83％

（10/12）、小鮎川は 100％（3/3）、中津川は

100 ％ （ 3/3 ） の 割 合 で ブ タ 由 来 の

Cryptosporidium suis が検出され、従来と同

様にブタ由来が多い結果であった。小鮎川およ

び中津川流域に養豚施設が存在し、相模川水

系における主なクリプト排出源は養豚施設である

可能性を改めて確認した。 

 養豚施設ではクリプトスポリジウムが強い病原

性を発揮しないため、病気としての関心はあまり

持たれていない。排水処理での除去を期待し、

養豚施設での導入が容易と思われる、アンモニ

アを用いたクリプトスポリジウムの不活化を検討し

た。畜産汚水は溶存物質や細菌類などの初期

条件が採取のたびに異なってしまうことから、検

討の結果、最終的に図 6 に示す溶存物質・細菌

除去の操作を畜産汚水に加えることで、条件の

均一化を図った 。アンモニア処理の 結果、

rRNA 量及びクリプト数は、アルカリ性かつアン

モニウムイオン存在下（条件 6）で激減した（図

7）。アンモニウムイオンはアルカリ性になると遊

離アンモニアが生成され、遊離アンモニアは生

物にとって毒性が高いために、クリプトが死滅し

たと考えられる 18）。一方、オーシスト様粒子はど

の条件においても顕著な減少はなく、強固なオ

ーシスト壁が最後まで残ったと考えられた。

rRNA 量や核の存在はその個体の生存性の指

標となりえるものであり、いずれも失われたことか

ら、クリプトスポリジウムは死滅したと考えられた。 

 

D．結論 

D1 水道蛇口のレジオネラ汚染対応 

 検討対象を医療機関とし，蛇口のレジオネラ汚

染を改めて確認した。追加塩素消毒を行い、蛇

口の塩素濃度を改善することができた。使わな

い蛇口は廃止、汚れの酷い箇所は洗浄や捨て

水を行い、塩素濃度を維持し続けることで、安全

性が向上すると考えられた。 

 

D2 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−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を PCR 法にて評価した結

果，それぞれ 1.3−2.4 log，0.8−2.5 log，1.1−2.4 

log，0.8−2.4 log となった．これらの除去率は，昨

年度報告した除去率と同程度であったことから，

実験の再現性が確認された．トウガラシ微斑ウイ

ルスの除去率と水系感染症ウイルスの除去率の

間には高い相関関係が認められることを再確認

した．砂ろ過に使用する砂の熟成の有無は，除

去率にほとんど影響しなかった．トウガラシ微斑
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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ウイルス指標

と期待された．また，凝集－MF 膜処理において

も水系感染症ウイルスと同程度あるいはいくぶん

小さい除去率が得られたことから，トウガラシ微

斑ウイルスが，凝集－膜ろ過処理における水系

感染症ウイルスの指標として有効であることが示

された． 

 

D3 相模川水系における遺伝子検出法を用い

たクリプトスポリジウムの実態調査 

 相模川水系におけるクリプトスポリジウム汚染

の実態を改めて確認した。顕微鏡法と遺伝子検

査法のクリプトスポリジウム数はおよそ相関した。

遺伝子増幅産物の塩基配列は、ブタ由来の

Cryptosporidium suisが多く検出され、養豚場

の畜産排水が問題と考えられた。汚染低減の対

策案として、アンモニアによるクリプトスポリジウム

不活化方法を検討した。 
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    表 1 各機関における給水系及び給湯系の状況 

 

 

機関 A B C D 

配管の材質 
    

 給水 硬質塩化ﾋﾞﾆﾙﾗｲﾆﾝｸﾞ鋼管(VA) 

埋設部（HIVP) 

水道用内外面硬質塩化ﾋﾞﾆﾙﾗｲﾆﾝ

ｸﾞ鋼管 

水道用硬質塩化ﾋﾞﾆﾙﾗｲﾆﾝｸﾞ鋼管 

ﾋﾞﾆﾙﾗｲﾆﾝｸﾞ鋼管 

(SGP-VA) 

塩化ﾋﾞﾆﾙﾗｲﾆﾝｸﾞ鋼管(VLP) 

水道用硬質塩化ﾋﾞﾆﾙﾗｲﾆﾝｸﾞ鋼管

(SGP-VA) 

 給湯 耐熱性硬質塩化ﾋﾞﾆﾙﾗｲﾆﾝｸﾞ鋼管 

（HTLP) 

屋内配管用ｽﾃﾝﾚｽ鋼管 

ﾎﾟﾘﾌﾞﾃﾞﾝ管 

銅管 耐熱性硬質塩化ﾋﾞﾆﾙﾗｲﾆﾝｸﾞ鋼管 

塩素の添加 

受水槽の容量(m3) 

なし 

250 

あり 

290 

あり 

180 

なし 

5、58 

高置水槽の容量(m3) 19×2 33、17 なし 1.5、なし 

貯湯槽の容量(m3) 4.5×2、1.5×2 6.0 5.0×2 なし、1.2×2 

水道原水の種類 井水 表流水 表流水 表流水 

井水使用の有無 ― なし あり なし 

給湯方式 集中 集中 局所、集中 局所、集中 

温度     

 往き（℃） 60 60 60 60 

 返り（℃） 55 55 55 55 
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表 2 給水系における理化学項目と従属栄養細菌数 

 機関  A  B  C  D  

 温度(℃）  27.6  28.3  22.6  23.6  

 pH  7.8  7.4  7.2  7.4  

 TOC(mg/L)  0.07  0.45  0.9  <0.3  

 NH4+  (mg/L)  <0.1  0.03  <0.1  <0.1  

 Ca2+ (mg/L)  19.2  20  4.2  16.2  

 Mg2+ (mg/L)  6.0   7.0   1.0   4.0   

 Cl －(mg/L)  4.3  9.0   1.8  7.2  

 Fe (mg/L)  <0.05  <0.05  0.01  <0.05  

 Mn (mg/L)  <0.05  <0.05  <0.05  <0.05  

 Zn (mg/L)  <0.05  <0.05  <0.05  0.04  

 Cu (mg/L)  <0.05  0.01  0.01  0.04  

 Ni (mg/L)  <0.02  <0.02  <0.02  <0.02  

 遊離残留塩素

(mg/L) 
 0.07  0.15  0.83  0.38  

 HPC(CFU/ml)  41  5253  1.2  13.2  

TOC：総有機炭素、HPC：従属栄養細菌   

 

 
図 1 受水槽の塩素濃度の推移 

遊離塩素濃度の連続モニタリング装置を 2016 年 10 月 3 日に設置し、12 月 14 日に追加塩素消毒

を開始した。開始前は 0.1 ないし 0.2mg/L と低い濃度で推移し、気温の低下と共に濃度は上昇傾

向にあった。追加塩素は一定量の注入とし、濃度のフィードバック制御はしていない。+0.5mg/L

を目標に注入し、塩素濃度はおよそ１週間後に 0.7mg/L で定常状態に達した。追加塩素消毒の開

始直後は年始年末や連休が影響し、塩素濃度が若干上下し、1 月の半ばから濃度が安定した。濃

度計を時々に校正した。12 月 14 日の校正前の表示は 0.27mg/L、DPD 法は 0.21mg/L で、DPD

法の値に機器を合わせた。1 月 18 日は校正前が 0.64mg/L、校正後の DPD 法の値は 0.72mg/L で

あった。2 月 21 日に受水槽の清掃点検があり、測定値が一旦落ちて、再開後に回復している。 
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表 3 医療機関 A において追加塩素を行った前後の検査結果 

 

*不検出（10CFU/100mL 未満） 

追加塩素消毒は 2016年 12月より行い、2015年と 2016年 10月（網掛）はそれ以前、2017年はそれ以降の測定結果 
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図-1. 凝集沈澱−砂ろ過処理における水系感染症ウイルスの処理性 (各値は2回
の実験結果の平均値にて表記)
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図-3. ろ過砂の熟成の有無がウイルスの処理性に与える影響 (各値は2回の実験結果の平均値にて表記)
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図-2. 凝集沈澱処理及び凝集沈澱−砂ろ過処理における
トウガラシ微斑ウイルスの除去率と水系感染症ウイルス
の除去率の関係

図 2 凝集沈殿-砂ろ過におけるウイルスの除去率 

（各値は 2 回の実験結果の平均値） 

図 3 砂ろ過の熟成の有無がウイルス除去率に与える影響 

（各値は 2 回の実験結果の平均値） 

図 4 凝集沈殿処理、および凝集沈殿-砂ろ過処理におけるトウガラ

シ微斑ウイルスと各種ウイルスの除去率の関係 
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図１実験フロー 

① ② ③ ④ ⑤ ⑥
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図 5 クリプトスポリジウム検査の PCR 法と顕微鏡法の相関 

図 6 クリプトスポリジウム不活化実験の流れ図 
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平成 28 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） 
水道水質の評価及び管理に関する総合研究 

分担研究報告書 
 

化学物質・農薬に関する研究 －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 
研究協力者 相澤 貴子  （公財）水道技術研究センター 

鎌田 素之  関東学院大学 理工学部理工学科 
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 
西野 真之  八戸圏域水道企業団 水質管理課 
高橋 英司  新潟市水道局 技術部水質管理課 
三浦 晃一  仙台市水道局 浄水部水質検査課 
川上 夏紀  茨城県企業局 水質管理センター 
渡部 祐介  千葉県水道局 水質センター調査課 
江﨑 智昭  神戸市水道局 事業部水質試験所 
河村 裕之  神奈川県内広域水道企業団 水質管理センター 
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 
三枝 慎一郎 広島市水道局 技術部水質管理課 
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 
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 
成田 健太郎 株式会社ＮＪＳ東部支社 東京総合事務所 水道部 

 
研究要旨： 
水道水質に関する農薬類，化学物質の管理向上に資するため，実態調査及び情報収集を行

った．農薬要覧 2016 に記載されている平成 27 農薬年度（平成 26 年 10 月～平成 27 年 9 月）
における農薬製剤出荷量は約 22.8 万 t で昨年より約 0.9t 減少していた．平成元年比では，
殺虫剤 42%、殺菌剤 42%，殺虫殺菌剤 32%、除草剤 53%であり，除草剤のみが増加に転じ
ている．登録農薬原体数は新たに 8 化合物が追加され，平成 28 年 9 月現在 579 種類で，平
成 16 農薬年度以降増加傾向にある．登録農薬製剤数は平成 27 年 9 月現在，殺虫剤：1097，
殺菌剤：911，殺虫殺菌剤：527，除草剤：1509，合計：4375 となっていた． 
出荷量が多く，出荷量が増加傾向のある農薬原体の一例として，例えば，平成 27 農薬年

度の出荷量が 50t 以上，平成 22 農薬年度比で 20%以上増加として 13 農薬（グリホサートカ
リウム塩，イソチアニル，クロチアニジン，プロスルホカルブ，カーバムナトリウム塩，
DCMU，ブロマシル，ポリオキシエチレンメチルポリシロキサン，メタミトロン，ソルビ
タン脂肪酸エステル，ピラクロニル，MCPP カリウム，MCPA ナトリウム塩）が該当した． 
農薬実態調査は全国 13 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，神奈川県，神奈川県内広域水道企業団，新潟市，大阪市，奈良県，神戸市，広島市，
福岡県南広域水道企業団）で実施された測定結果を集計し，検出された農薬についてとり
まとめた．平成 28 年度実態調査における検出指標値の最大値は，河川水が 0.37，原水が 1.02，
浄水が 0.15 となり，これまでと比べ若干高い値を示した．平成 21 年以降の検出指標値の推
移を見ると 河川水，原水，浄水共に上昇傾向にある． 
平成 28 年度の実態調査の結果，河川水で 77 種，原水 111 種，浄水では 62 種の農薬が検

出されている．検出農薬を監視農薬のカテゴリー別に見ると，対象リスト農薬掲載農薬（以
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下対象農薬）が河川水では 52 種，原水では 72 種，浄水では 35 種が検出され，要検討農薬
は河川水では 4 種，原水では 7 種，浄水では 5 種が検出されている．農薬の用途別では，
除草剤が最も多く，河川水で 34 種，原水は 53 種，浄水は 29 種であり，分解物も原水で 10
種，浄水で 5 種検出されていた． 
個別の農薬に関しては，河川水において検出最大濃度が 1µg/L を超えた農薬はブロモブチ

ド，メトミノストロビン，アシュラム，ピロキロン，ベンタゾン，ブタクロール，イプロ
ベンホスでいずれも対象農薬であった．浄水において検出最大濃度が 1µg/L を超えた農薬
はブロモブチド，ピロキロンの 2 農薬となり，昨年の 14 農薬と比べて減少した． 
基準改正後の 3 年間における測定実績に基づき，新農薬リストの農薬の検出状況を分析す

るとともに，分類見直しに用いられた測定指標値の妥当性について考察した．測定指標値
を用いて，今後，対象農薬リスト掲載農薬類への追加を検討すべき農薬を検討したところ，
8 農薬（エチプロール，ヒメキサゾール，ブロマシル，メタアルデヒド，ピラゾスルフロン
エチル，フラメトピル，イプフェンカルバゾン，オキサジアゾン）が抽出された．今後，
農薬の実態調査を実施し，水源における存在状況を確認する予定である． 
ネオニコチノイド系農薬としては、相模川の調査で，イミダクロプリド，クロチアニジン，

ジノテフラン，ニテンピラムが検出された．イプフェンカルバゾンについて測定方法の検
討を行い，神奈川県内の 5 河川で実態調査を実施したところ，調査を実施したいずれの河
川からもイプフェンカルバゾンが検出され，最大検出濃度は 0.025µg/L であった．イプフェ
ンカルバゾンは平成 25 年に登録されたが，出荷量が急増しており，テフリルトリオンとほ
ぼ同じ出荷量となっており，知見の収集が必要である．テフリルトリオンは環境中や浄水
処理の塩素処理によりほぼ等量の CMTBA に変化するが，CMTBA はトリケトン構造を有し
ないため，個別農薬評価値への算入は必要なかった．だが，フィプロニル等の農薬の分解
物について検討を行ったところ，いずれの河川からもフィプロニルとその分解物であるフ
ィプロニルスルフィドとフィプロニルスルフォンが検出された．フィプロニルスルフィド
の検出濃度はフィプロニルの検出濃度の概ね 4 割程度であり，フィプロニルフルフォンの
検出濃度はフィプロニルの検出濃度の概ね 2～3 倍程度であった． 
アクリロニトリル及び酸化プロピレンについて、原水、浄水の存在状況調査を実施した。

アクリロニトリルは、いずれも原水には痕跡以上の物質は検出されなかった．浄水試料で
は、２つの浄水場の浄水で検出された。値はいずれも 0.00002(mg/L)であった．検出された
浄水場の工程について調査を行ったが，アクリロニトリルは全ての検体において不検出
（<0.00002mg/L）であった。ただし、ある浄水場については、ろ過池前は定量下限値未満
であるが、ろ過池後で参考値にすると 0.00001mg/L 相当検出された。酸化プロピレンは全
ての検体において不検出であった． 

  
 
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． 
また，近年の使用量の増加している農薬に

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を行った． 

 農薬以外の化学物質については，過去の事
例等の情報収集を行い，検出状況に関して検
討を行った． 
 
Ｂ．研究方法 
1)農薬の使用量推移等に関する検討 
水道水質に関する農薬類，化学物質の管理

向上に資するため，実態調査及び情報収集を
行った． 
2)農薬類実態調査結果の解析 
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全国 13 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それぞれの事
業体の判断により選定されている．分科会及
び協力の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) リスト掲載農薬の検出状況とリストに追
加すべき農薬の選定 
基準改正後の 3 年間における測定実績に基

づき，新農薬リストの農薬の検出状況を分析
するとともに，分類見直しに用いられた測定
指標値の妥当性について考察した．新農薬リ
ストの測定実績には，厚生労働科学研究の化
学物質・農薬分科会において収集した 14 水道
事業体の原水及び河川水の測定データと水道
統計（水質編）データを用いた．対象年は，
基準改正後の平成 25 年度から平成 27 年度の
3 ヶ年とした（水道統計のみ平成 26 年度まで
の 2 ヶ年）．農薬によっては，当該期間に目標
値（GV）が改正されたものもあり，本研究で
は平成27年4月時点における目標値を用いて，
検出値が目標値の 1/100 以上であれば，「検出
有」と判定した． 
4)新規農薬の実態調査に関する検討 
固相抽出-LC/MS 法等を用いて水道水及び

河川水中におけるネオニコチノイド系農薬類
などを含む 60 物質の測定方法の検討を行い，
相模川水系における実態調査を行った。ADI
に対する出荷量が多い農薬としてイプフェン
カルバゾン等の測定方法の検討を行った． 
5)農薬分解物に関する検討 
テフリルトリオン，フィプロニル等の農薬

の分解物について，分解物の生成割合，構造
に関する検討を行い，フィプロニルとその分
解物であるフィプロニルスルフィドとフィプ
ロニルスルフォンの測定方法を確立し，河川
の実態調査を行った． 
6) 化学物質に関する基礎情報と検出状況に

関するデータベースの作成 
基準項目及び基準項目以外の化学物質等に

ついて，基礎情報の収集と検出状況に関する
調査を行い，評価値または仮の評価値との比
較を行った． 
 
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 
水道水質に関する農薬類，化学物質の管理

向上に資するため，実態調査及び情報収集を
行った．農薬要覧 2016 に記載されている平成
27 農薬年度（平成 26 年 10 月～平成 27 年 9
月）における農薬製剤出荷量は約 22.8 万 t で
昨年より約 0.9t 減少している．農薬出荷量は
1980 年代以降，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，平成 26 農薬
は昨年とほぼ同量出荷量であったが，平成 27
農薬年度には減少している．平成 27 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：76,202t（前年比 8%減），殺菌剤：41,722t
（前年比 4%減），殺虫殺菌剤：19,054t（前年
比 4%減），除草剤：78,866t（前年比 2%増）
であった．平成元年比では，殺虫剤 42%、殺
菌剤 42%，殺虫殺菌剤 32%、除草剤 53%であ
り，10 年前の平成 17 農薬年度比では，殺虫
剤 72%、殺菌剤 75%，殺虫殺菌剤 73%、除草
剤 113%であり，除草剤のみが増加に転じて
いる．登録農薬原体数は新たに 8 化合物が追
加され，平成 28 年 9 月現在 579 種類で，平成
16 農薬年度以降増加傾向にある．登録農薬製
剤数は平成 27 年 9 月現在，殺虫剤：1097，殺
菌剤：911，殺虫殺菌剤：527，除草剤：1509，
合計：4375 となっており，平成元年比で 70%，
平成 16 農薬年度比で 96%と減少している．
内訳を見ると，殺虫剤の登録製剤数の減少が
顕著であり，除草剤に関しては登録製剤数が
増加している．平成元年以降の用途別農薬製
剤出荷量と登録農薬原体数の推移を図１に，
用途別登録農薬製剤数の推移を図 2 に示す． 
個別の農薬原体について見ると，平成 27 農

薬年度出荷量が 100t 以上あった農薬原体は
66 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
農薬として監視の必要性のある合成化学物質
は 55 種類であった．中でも 1000t 以上と特に
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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
ン塩であり，これまでと同様の傾向であった．
出荷量が多く，出荷量が増加傾向のある農薬
原体の一例として，例えば，平成 27 農薬年度
の出荷量が 50t 以上，平成 22 農薬年度比で
20%以上増加として 13 農薬（グリホサート
（カリウム塩），イソチアニル，クロチアニジ
ン，プロスルホカルブ，カーバムナトリウム
塩，DCMU，ブロマシル，ポリオキシエチレ
ンメチルポリシロキサン，メタミトロン，ソ
ルビタン脂肪酸エステル，ピラクロニル，
MCPP カリウム，MCPA ナトリウム塩）が該
当した．このうち，クロチアニジンがネオニ
コチノイド系農薬であった．また，平成 27
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 16 農薬
（アミスルブロム，イソチアニル，イミシア
ホス，カルブチレート，クロラントラニリプ
ロール，チオシクラム，テトラピオン，テフ
リルトリオン，プロスルホカルブ，ピメトロ
ジン，ピリフタリド，フラメトピル，ペンチ
オピラド，メタミトロン，メタラキシル M）
が該当した．これらの農薬には登録後，急速
に出荷量を伸ばしている新規登録農薬も含ま
れており，今後の出荷動向や使用実績を注視

する必要がある．一方，2012 年以降 14 種類
の農薬原体が失効している．今年度新たに 2
農薬（ホサロン，フルアジホップ）が失効し
たが，出荷量は僅かであった． 

 

 
図 1 農薬製剤出荷量と登録原体数の推移 
 

 
図 2 用途別登録農薬製剤数の推移 

 
 

表 1 平成 28 年度全国農薬実態調査の概要 
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2)農薬類実態調査結果の解析 
平成 28 年度の実態調査結果の概要を表 1

に示す．実態調査の結果，河川水で 77 種，原
水 111 種，浄水では 62 種の農薬が検出されて
いる．検出農薬を監視農薬のカテゴリー別に
見ると，対象リスト農薬掲載農薬（以下対象
農薬）が河川水では 52 種，原水では 72 種，
浄水では 35 種が検出され，要検討農薬は河川
水では 4 種，原水では 7 種，浄水では 5 種が
検出されている．農薬の用途別では，除草剤
が最も多く，河川水で 34 種，原水は 53 種，
浄水は 29 種であり，分解物も原水で 10 種，
浄水で 5 種検出されていた．検出指標値に関
しては，平成 28 年度実態調査における検出指
標値とこれまでの実態調査における検出指標
値の推移を図 3,4 に示した． 
平成 28 年度実態調査における検出指標値

の最大値は，河川水が 0.37，原水が 1.02，浄
水が 0.15 となり，これまでと比べた若干高い
値を示した．平成 21 年以降の検出指標値の推
移を見ると 河川水，原水，浄水共に上昇傾向
にある． 
個別の農薬に関しては，平成 28 年度の実態

調査における河川水，原水，浄水の最大検出
濃度上位農薬，最大個別農薬評価値上位農薬
を表 2～6 示した．河川水において検出最大濃
度が 1µg/L を超えた農薬はブロモブチド，メ
トミノストロビン，アシュラム，ピロキロン，
ベンタゾン，ブタクロール，イプロベンホス
の 6 農薬でいずれも対象農薬であった．個別
農薬評価値に関しては，テフリルトリオン，
ベンゾフェナップ，メトミノストロビン，メ
コプロップが 0.1 以上を示した．原水におい
て検出最大濃度が 1µg/L を超えた農薬はブロ
モブチド，モリネート，ベンタゾン，ピロキ
ロン，イソプロチオラン，アミノメチルリン
酸，メトミノストロビン，メトリブジン，ジ
ノテフランの 9 農薬で，アミノメチルリン酸
が分解物，ジノテフランがその他農薬であっ
たが残りの農薬は対象農薬であった． 

 
個別農薬評価値に関しては，テフリルトリ

オン，モリネートが 0.1 以上を示した．浄水
において検出最大濃度が 1µg/L を超えた農薬

はブロモブチド，ピロキロンの 2 農薬となり，
昨年の 14 農薬と比べて大きく減少した．個別
農薬評価値に関しては，テフリルトリオンの
分解物であるCMTBAがテフリルトリオンの
目標値を用いて計算すると 0.1 を超え，それ
以外にはメトリブジン，ピロキロン，ブロモ
ブチド，インダノファンが 0.01 を超えた．こ
れらはいずれも対象農薬である．本年度の実
態調査で高い検出濃度，個別農薬評価値，検
出率を示した農薬はこれまでの調査と大きな
違いは見られなかったが，個別農薬評価値が
高い農薬，即ち検出指標値への寄与が高い農
薬は目標値が低い農薬であることがわかる．
また，測定対象農薬が見直されて一定の時間
が経過したことから，対象農薬に加えられた
要検討農薬やその他農薬に測定回数，検出回
数も増えている． 

 
 

 

図 3 H28 農薬実態調査における検出指標 
 

 

図 4 過去の農薬実態調査における検出指標
値の推移 
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3) リスト掲載農薬の検出状況とリストに追
加すべき農薬の選定 
測定指標値を用いて，今後，対象農薬リス

ト掲載農薬類への追加を検討すべき農薬を要
検討農薬類，その他農薬類及び追加検討農薬
から，抽出した。抽出に当たっては， 
・検出実績がある農薬 
・要検討農薬類で，複数地域で第１基準に

該当する農薬 
・その他農薬類及び追加検討農薬で，複数

地域で第１基準に該当，並びに水田使用があ
る農薬 
・食品安全委員会による ADI の評価がある

農薬 
その結果，８農薬（エチプロール，ヒメキ

サゾール，ブロマシル，メタアルデヒド，ピ
ラゾスルフロンエチル，フラメトピル，イプ
フェンカルバゾン，オキサジアゾン）が抽出
された．なお，テフリルトリオン及びメチル
イソチオシアネート（MITC）もこの基準に
該当したが，H29.4 月に対象農薬リスト掲載
農薬類への移行予定であるため，除外してい
る．  
4)新規農薬の検出状況 
固相抽出-LC/MS 法を用いて水道水及び河

川水中における農薬類など 60 物質の相模川
水系における実態調査を行ったところ，新た
に測定した農薬の中では、その他農薬類であ
るキザロホップエチル、ピリミノバックメチ
ル、フラメトピルが河川水から比較的高い濃
度で検出され、これらの農薬は水道水の試料
からも検出された。 
ネオニコチノイド系農薬としては、相模川

の調査で，イミダクロプリド，クロチアニジ
ン，ジノテフラン，ニテンピラムが検出され
た．ネオニコチノイド系農薬は目標値が高い
ため，個別農薬評価値は高くなかったが，イ
ミダクロプリド，クロチアニジン，ニテンピ
ラムが 7 割以上の試料で検出された． 
イプフェンカルバゾンについて神奈川県内

の 5 河川で実態調査を実施したところ，調査
を実施したいずれの河川からもイプフェンカ
ルバゾンが検出され，最大検出濃度は
0.025µg/L であった．結果を図 5 に示す．ADI
から算出したイプフェンカルバゾンの仮想目

標値は 2.5µｇ/L であり，今回の調査における
最大個別農薬評価値は 0.001 であった．検出
実態と出荷量の関係を明らかにするため農薬
要覧より算出したテフリルトリオンとイプフ
ェンカルバゾンの全国出荷量の推移を図 6 に
示す．イプフェンカルバゾンは平成 25 年に登
録されたが，出荷量が急増しており，テフリ
ルトリオンとほぼ同じ出荷量となっている．
一方，今回調査を実施した神奈川県における
出荷量は 0.1t 未満とわずかであるが，調査を
実施したいずれの河川からもイプフェンカル
バゾンが検出されている．イプフェンカルバ
ゾンの出荷は増加することが予想されるが，
新潟県のように既に出荷量が 10t を超える地
域もあるためこれらの地域の検出実態を把握
する必要があると考える． 

 

 
図 5 神奈川県内河川におけるイプフェンカ
ルバゾンの検出濃度 
 
 

 

図 6 テフリルトリオンとイプフェンカルバ
ゾンの出荷量の推移 
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5) 農薬分解物に関する調査 
テフリルトリオンは環境中や浄水処理の塩

素処理によりほぼ等量のCMTBAに変化する
が，CMTBA はトリケトン構造を有しないた
め，個別農薬評価値への算入は必要ないと考
えられたが，その他にも分解物の検討が必要
な農薬があると考えられた．フィプロニルと
その分解物について神奈川県内の 5 河川で実
態を調査したところ，いずれの河川からもフ
ィプロニルとその分解物であるフィプロニル
スルフィドとフィプロニルスルフォンが検出
された．フィプロニルスルフィドの検出濃度
はフィプロニルの検出濃度の概ね 4 割程度で
あり，フィプロニルフルフォンの検出濃度は
フィプロニルの検出濃度の概ね 2～3 倍程度
であった．現在，水道のモニタリングでは一
部の有機リン農薬等では分解物のモニタリン
グが行われているが，フィプロニルの分解物
のモニタリングは行われていない．今回の調
査では原体であるフィプロニルよりも分解物
であるフィプロニルスルフォンの濃度が高い
事が確認されたため，他の地域においても分
解物の分析を行う必要がある．特に，フィプ
ロニルスルフォンはフィプロニルと比べ濃度
が高く，長期間検出されている．フィプロニ
ルは農業由来だけではなく，家庭用の殺虫剤
等で使用された物が下水道を介して河川に流
入していることが指摘されているが，渋田川，
鈴川と言った農業用水利用の割合が高い河川
から高い濃度で検出されていることから農業
由来と推察される．加えて塩素処理によりフ
ィプロニルスルフォンクロラミンになるとの
報告もあることから調査を実施，知見を集め
る必要が高いと考える． 
5)化学物質の調査について 
アクリロニトリル及び酸化プロピレンにつ

いて、原水、浄水の存在状況調査を実施した。
化学物質・農薬分科会の 10 事業体（八戸圏域
水道企業団、仙台市水道局、新潟市水道局、
茨城県企業局、千葉県水道局、神奈川県内広
域水道企業団、奈良県水道局、神戸市水道局、
広島市水道局、福岡県南広域水道企業団）及
び 2 協力事業体（大阪市水道局、埼玉県企業
局）に原水及び浄水の採水依頼を行い、検出
状況を調査した。分析の結果、アクリロニト

リルは、いずれも原水には痕跡以上の物質は
検出されなかった。浄水試料では、C 浄水場
の浄水、F 浄水場の浄水及び S 浄水場の浄水
で検出された。値はいずれも 0.00002(mg/L)
であった。 
アクリロニトリルは全ての検体において不

検出（<0.00002mg/L）であった。ただし、C
浄水場については、ろ過池前は定量下限値未
満であるが、参考値にすると 0.00001mg/L 相
当検出された。酸化プロピレンは全ての検体
において不検出であった。 
 
Ｅ．結論 
1)農薬の使用量推移等に関する検討 
農薬要覧 2016 に記載されている平成 27 農

薬年度における農薬製剤出荷量は約 22.8 万 t
で昨年より約 0.9t 減少していた．除草剤は増
加しており，登録農薬原体数は新たに 8 化合
物が追加され，平成28年9月現在579種類で，
増加傾向にある．登録農薬製剤数は殺虫剤：
1097，殺菌剤：911，殺虫殺菌剤：527，除草
剤：1509，合計：4375 となっていた． 
2)農薬類実態調査結果の解析 
 平成 28 年度の実態調査の結果，河川水で
77 種，原水 111 種，浄水では 62 種の農薬が
検出されている．検出農薬を監視農薬のカテ
ゴリー別に見ると，対象リスト農薬掲載農薬
（以下対象農薬）が河川水では 52 種，原水で
は 72 種，浄水では 35 種が検出され，要検討
農薬は河川水では 4 種，原水では 7 種，浄水
では 5 種が検出されている．農薬の用途別で
は，除草剤が最も多く，河川水で 34 種，原水
は 53 種，浄水は 29 種であり，分解物も原水
で 10 種，浄水で 5 種検出されていた． 
個別の農薬に関しては，河川水において検

出最大濃度が 1µg/L を超えた農薬はブロモブ
チド，メトミノストロビン，アシュラム，ピ
ロキロン，ベンタゾン，ブタクロール，イプ
ロベンホスでいずれも対象農薬であった．浄
水において検出最大濃度が 1µg/L を超えた農
薬はブロモブチド，ピロキロンの 2 農薬とな
り，昨年の 14 農薬と比べて減少した．3)基準
改正後の測定実績に基づき，新農薬リストの
検出状況を分析し，分類見直し基準の妥当性
を評価した．その結果，新たに追加された農
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薬が検出農薬数の 1/4 を占めること，分類見
直しの測定指標値が有効である一方，分類見
直し基準の設定方法に課題があることも示さ
れた． 
 今後対象農薬リスト掲載農薬類への追加を
検討すべき農薬を検討したところ，H29.4 に
リストに加えられる予定のテフリルトリオン
及びメチルイソシアネートに加え，8 農薬（エ
チプロール，ヒメキサゾール，ブロマシル，
メタアルデヒド，ピラゾスルフロンエチル，
フラメトピル，イプフェンカルバゾン，オキ
サジアゾン）が抽出された．  

4) ネオニコチノイド系農薬としては、相模
川の調査で，イミダクロプリド，クロチアニ
ジン，ジノテフラン，ニテンピラムが検出さ
れた．イプフェンカルバゾンについて測定方
法の検討を行い，神奈川県内の 5 河川で実態
調査を実施したところ，調査を実施したいず
れの河川からもイプフェンカルバゾンが検出
され，最大検出濃度は 0.025µg/L であった．
イプフェンカルバゾンは平成 25 年に登録さ
れたが，出荷量が急増しており，テフリルト
リオンとほぼ同じ出荷量となっており，知見
の収集が必要である． 
5) テフリルトリオンは環境中や浄水処理の
塩素処理によりほぼ等量のCMTBAに変化す
るが，CMTBA はトリケトン構造を有しない
ため，個別農薬評価値への算入は必要なかっ
た．フィプロニル等の農薬の分解物について
検討を行ったところ，いずれの河川からもフ
ィプロニルとその分解物であるフィプロニル
スルフィドとフィプロニルスルフォンが検出
された． 
6)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． 
 
Ｆ．研究発表 
1．論文発表 
1) Kamata M, Asami M, Matsui Y. Presence of 

the β-Triketone Herbicide Tefuryltrione in 
Drinking Water Sources and its Degradation 
Product in Drinking Waters, Chemosphere. 
2017; 178: 333-339. 

2)佐藤学，上村仁，小坂浩司，浅見真理，
鎌田素之．神奈川県相模川流域における河
川水及び水道水のネオニコチノイド系農
薬等の実態調査．水環境学会誌．2016; 39: 
153-62． 

3)小坂浩司，浅見真理，佐々木万紀子，松
井佳彦，秋葉道宏．全国の水道事業を対象
とした農薬類の測定計画と検出状況の関
連解析 , 水環境学会誌 . 2017; 40(3):  
125-133. 

2．学会発表 
1) 浅見真理，水道水・環境水中の無機物質と
今後の動向，日本分析化学会第 76 回分析化
学討論会．C2001；2016.5.29；岐阜． 

2) 浅見真理，小坂浩司，菅原 玲，松井佳彦．
水質汚染の可能性のある化学物質の基本情
報、 環境中の検出状況に関するデータベー
ス作成．平成 28 年度全国会議（水道研究発
表会）；2016.11：京都．同講演集．p.790-791. 

3) 鎌田素之，浅見真理，松井佳彦．水道原水
および浄水における農薬類の検出実態．平
成 28 年度全国会議（水道研究発表会）；
2016.11：京都．同講演集．p.690-691. 

3. 著書 
なし 
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Ａ．研究目的 
 水質基準の改正に際して重要と考えられる事項
として, ハロ酢酸，ホルムアルデヒド,ハロアセ
トアミド等を対象に,生成実態,分析技術,低減
策について調査を行った。また,カルキ臭の原因
物質に着目して,実態調査とモニタリング・制御
技術に関する検討を行った。 
 以下に研究課題ごとの具体的な研究の目的・概
要を示す。 

１．ハロ酢酸の制御に関する調査 
 奥多摩町の小河内浄水所は緩速ろ過方式の浄水
所であり，クロロ酢酸の水質基準が強化される
と基準値を超過する恐れがあったことから，3つ
のろ過池の砂層上に，粒状活性炭を層厚 20cm で
直接敷き込み運用した。これまでの調査の推定
結果をもとに，3か月周期での活性炭交換で運用
を行っていたが，活性炭確保の状況が変わった
ため，活性炭交換周期を延長する必要に迫られ

平成 28 年度厚生労働科学研究 分担研究報告書 
 

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

 
研究代表者  松井佳彦  北海道大学大学院工学研究院  
研究分担者  伊藤禎彦  京都大学大学院工学研究科  

 浅見真理  国立保健医療科学院生活環境研究部 
  松下 拓  北海道大学大学院工学研究院 
  小坂浩司  国立保健医療科学院生活環境研究部 
  越後信哉  京都大学大学院工学研究科  
研究協力者 髙田裕志  大阪広域水道企業団  

福原次朗  沖縄県企業局  
小林利男  東京都水道局  
佐藤 賢  茨城県企業局  
城山二郎  奈良県水道局 
田中康夫  阪神水道企業団 
中井喬彦  横浜市水道局 
宮田雅典  大阪市水道局 
山中伸行  京都市上下水道局  
木村直広  北千葉広域水道企業団 
仲田義信  川崎市上下水道局 
篠田 豊  東京都水道局   
清宮佳幸  千葉県水道局   

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

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

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

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

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

させないように，経年炭処理水にアンモニア態
窒素濃度の 8 倍量の塩素を添加後，pH を 7.0 に
調整し，20 ℃で 24 時間静置したものおよび超
純水に同濃度のアンモニア態窒素を添加した試
料も同様に塩素処理し，臭気試験を行った。 
 
7.3 江戸川水系におけるクロラミン生成能に関
する調査 
 クロラミン類の原因物質として，溶存有機物が
考えられることから，浄水処理で溶存有機物の
処理に利用されるオゾン処理，粉末活性炭（PAC）
処理及び，溶存有機物の除去が期待される固相
カラム処理によるクロラミン類生成量の変化を
調査した。本調査はクロラミン類の生成が最も
多かった大場川を対象とした。なお，PAC 処理は
栗山浄水場での最大注入率と最大混入率を考慮
して大場川，江戸川の混合水（1:7）を用いた。
結合塩素生成能試験は，これまでの実験と同様
に，試料水中のアンモニア態窒素濃度（単位は
mgNH4-N/L）の 10倍に 1.0～1.2 mg-Cl2/L を加え
て，20 ℃で 1時間静置した。残留塩素は DPD 吸
光光度法により遊離塩素，モノクロラミン様物
質，ジクロラミン様物質＋1/2 トリクロラミン様
物質に分別定量した。 
 
7.4 全揮発性窒素のカルキ臭強度指標としての
妥当性評価 
浄水臭気強度への追随性：高度浄水処理を行

っているA浄水場の浄水を対象に評価を行った。
採水は 2016 年 10 月〜2017 年 1 月の間に一
週間以上の時間をおいて計 9 回行った。試料を
保存するガラス瓶は，超音波洗浄を行った後に 
MQW で洗浄したものを用いた。  
 主な分析項目は，トリクロラミン，TPN，臭気
強度，残留塩素濃度とした。いずれも昨年度の報
告書と同様の手法を用いて分析を行った。ただ
し，トリクロラミンの標準液の調整方法を 100 
µg-Cl2/L 程度の原液から希釈する方法から，塩
素とアンモニウムイオンの反応から直接 50, 
100, 200 µg-Cl2/L 程度の３段階の標準液を作成
しそれを DPD 法で検定して用いる方法に変更し
た。 
 
塩素注入率の影響： A浄水場の後塩素処理直前
の水を採水した(採水日：平成 28 年 10 月 24 
日と平成 29 年 1 月 10 日)。まず，塩素処理
を行う際の塩素添加量を決定するため，採取し
た水の塩素消費量を測定した上で， 24 時間後
の塩素濃度が 0.5，1.0，1.5 mg-Cl2/L の 3 段
階となるよう次亜塩素酸ナトリウムを加えた。 
 
pH の影響：A浄水場の後塩素処理直前の水(採水
日:平成 28年 12 月 6 日と平成 29年 1 月 16 日) 
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を採水した直後に直ちに pHを硫酸と水酸化ナト
リウムを用いて 6.5，7.0，8.0 の三段階に調整
した。続いて，塩素消費量を算出した。塩素注入
率は 24 時間後の塩素濃度換算で 1 回目 （平
成 28 年 12 月 6 日採水の試料）は 0.5 mg-
Cl2/L，2 回目  は（平成 28 年 12 月 6 日採水
の試料）1.0 mg-Cl2/L となるようにした。 
 
7.5 数値計算モデルによるカルキ臭原因物質の
活性炭処理での挙動の把握 
7.5.1 バッチ式トリクロラミン除去実験 
 本研究では、いずれも市販の 4種の木質炭, 2
種のヤシ殻炭, 1 種の石炭系活性炭を粉砕して
作成した 7 種の微粉炭（SPAC）により、15N でラ
ベルしたトリクロラミンを用い、バッチ式トリ
クロラミン除去実験を行った。 
 
7.5.2 拡散－反応モデル 
 これまでの検討から、活性炭との接触により、
トリクロラミンは窒素ガスへと還元的に分解さ
れることが分かっている（Sakuma et al., 2015）。
そこで、そこで本研究では 2 つの反応を仮定し
てモデルを構築した。すなわち、トリクロラミン
と活性炭細孔表面の還元性を有する官能基の間
の速い反応と、トリクロラミンと活性炭母材と
の間の遅い反応の異なる 2 つの反応である。前
者の速い反応は 2 次反応に従うと考えた。すな
わち、反応速度がトリクロラミン濃度と（細孔表
面における）還元性官能基密度の積で表される
ことになる。一方、後者の遅い反応は 1次反応に
従うと考えた。これは、活性炭母材の量が、反応
相手であるトリクロラミン（や遊離塩素）の量と
比べると、極めて大きいと考えられるからであ
る。以上の反応と、活性炭細孔内部でのトリクロ
ラミンの拡散移動とを組み込んだ以下 4 つの拡
散－反応モデルを構築した。これらのモデルは、
拡散を記述している部分は共通であるが、反応
部分が異なっている。 
 モデル Aでは、トリクロラミンの分解を 1次反
応として表した。このモデルでは、遊離塩素につ
いては拡散も反応も考えず、トリクロラミンと
還元性官能基の間の 2 次反応も考えない。モデ
ル Bでは、トリクロラミンの分解を、トリクロラ
ミンと還元性官能基の間の 2 次反応でのみ表し
た。このモデルでも、遊離塩素については拡散も
反応も考えず、トリクロラミンの 1 次反応に従
った分解も考えない。モデル Cでは、トリクロラ
ミンの分解は 1 次反応と 2 次反応の平行反応で
あるとした。このモデルでも、遊離塩素について
は拡散も反応も考えず、還元性官能基はトリク
ロラミンでのみ消費されると考えた。モデル Dで
は、トリクロラミンの分解は 1 次反応と 2 次反
応の平行反応であり、同様に遊離塩素も 1 次反

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

他の浄水場は 4～17 nmol/DOC であり，同程度で
あった。原水の生成能と水道水中の濃度を比較
すると，水道水中の方が低い値であった。WPP-5
についても，水道水中の濃度は他の浄水場に比
べて高いというわけではなかった。 
 図 9（左）に，原水の HAcAms 生成能におよぼ
す塩素処理時間の影響を示す。WPP-3，WPP-5 の
2，24 および 72 時間後の HAcAm 生成能は，それ
ぞれ 1.0，2.7，3.3 µg/L および 5.1，11，13 µg/L
であった。したがって，少なくとも 72 時間まで
は塩素処理時間の増加にともなって生成能は増
加することが示された。 
 図 9（右）に，原水の HAcAms 生成能におよぼす
pH の影響を示す。WPP-3，WPP-5，WPP-9 のいずれ
も，pH が高い方が総濃度は高い値であった。個
別の HAcAms について見ると，di-HAcAms は pH が
高い方が濃度は高い傾向にあった。一方，TCAcAm
は pH による影響を受けなかった。 
 
4.2 浄水プロセスにおけるハロアセトアミドの
挙動 
 2016 年 9 月からの浄水処理過程における検出
状況(平均値)を図 10に示す。沈澱水で DCAcAm 及
び BCAcAm が生成され，後段の活性炭により低減
されている。その後，浄水で再び DCAcAm 及び
BCAcAm と新たに DBAcAm が生成されている。沈澱
水での生成は藻類対策として注入している前塩
素処理によるもの，浄水での生成は中間塩素処
理によるものと考えられる。 
 
５．消毒副生成物のモニタリングと制御 
 桜井浄水場内浄水，受水地及び給水末端におけ
るジクロロ酢酸濃度の推移を図 11に示したジク
ロロ酢酸の最大は受水地で 0.013 mg/L(7/4)，給
水末端で 0.016 mg/L(9/20)を検出した．昨年度
は給水末端の遊離残塩が低濃度の期間があり,
この期間でのジクロロ酢酸は受水地で 0.006～
0.012 mg/L，給水末端で 0.001～0.004 mg/L で
あったことから，受水地からの送水過程で何ら
かの要因によりジクロロ酢酸が分解されたと報
告したが，今年度は適切な遊離塩素濃度が維持
されたため,ジクロロ酢酸濃度の減少は確認で
きなかった。 
 ジクロロ酢酸とクロロホルムの相関を図 12 に
示した。浄水，受水地及び給水末端において，ジ
クロロ酢酸はクロロホルムとの相関が高いこと
が認められた。 
 桜井浄水場内浄水，受水地及び給水末端におけ
るトリクロロ酢酸濃度の推移を図 13 に示した。
トリクロロ酢酸の最大は受水地で 0.020 
mg/L(11/7)，給水末端で 0.022 mg/L(8/15)を検
出した。今年度は 11 月頃から前駆物質を多く含
んだ原水の流入があったため，給水末端でのト
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リクロロ酢酸濃度はこの時期としては高い 0.02 
mg/L 付近で推移していた。そこで水源となる室
生ダム湖の水質調査を行ったところ，ダム湖内
においてラフィド藻の発生を確認した。さらに
その水を検査した結果，クロロホルム，ジクロロ
酢酸及びトリクロロ酢酸の各生成能が 0.1mg/L
以上，また流入原水の生成能比と一致したこと
から，生成能の上昇にラフィド藻が関係してい
る可能性が高いことがわかった。 
 トリクロロ酢酸とクロロホルムの相関を図 14
に示した。ラフィド藻が原因と思われる前駆物
質を多く含んだ原水の流入により，昨年度と比
較して受水地及び給水末端での相関は低下して
いる。 
 
６. 消毒副生成物に関する文献調査 
6.1 個別物質からの反応生成物関する研究 
 医薬品類の反応生成物に関する研究が多い（例：
UV 吸 収 剤 [1-7] ， X 線 造 影 剤 [8-12] ， 
florfenicol[13]，抗生物質 chloramphenicol 関
連物質（ジクロロアセトアミド等の前駆体とし
て等）[14-17]， acebutolol[18]， mefenamic 
acid[19] ， chloroquinaldol[20] ，
sulfoneamides[21]，metformin[22], パラベン
[23]）。また，ナノマテリアルに関する検討例も
散見された（グラフェン酸化物[24]，カーボンナ
ノ粒子[25]）その他の人為由来化学物質として
は，直鎖アルキルベンゼンスルホン酸[26]，有機
リン系農薬およびそのオキソン体[27]，ビスフ
ェノール A[28], ビスフェノール F[29]に関する
調査例があった。天然由来化合物については
vinca alkaloids[30]，ミクロシスチン LR[31, 
32]，アミノ酸やペプチドからの窒素系副生成物
[33-35]に関する調査例があった。近年の新しい
傾向として UV/Cl2処理など新規の酸化処理に関
する調査が多くカルバマゼピン[36]，アミノ酸
や ペ プ チ ド [37] ，  trimethoprim[38] ， 
chlortoluron [39], 医薬品類全般 [40, 41]，
イブプロフェン[42]などが採り上げられていた。 
 全体的に個別物質と消毒剤・酸化剤に関する研
究が多いが，精密質量分析技術がこの分野でも
普及しつつあり，原体の化学構造が明確な場合，
多段階反応の最初の数ステップが比較的容易に
観察できる様になったためと考えられる。今後，
こういった初期反応に関する情報と最終的な反
応産物（副生成物）を結びつける研究の進展が期
待されるが，それには分析化学だけではなく化
学情報学のような技術の援用が重要になるもの
と考えられる。 
 
6.2 副生成物の制御に関する研究 
 Pursulfate(S2O8

2-)による処理（含む UV 併用）
[17, 43, 44]，藻類由来のタンパクアミノ酸の

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

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

 
7.1.2 臭気三点比較法による入手可能な生成物

の臭気への寄与の推定 

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

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

 
7.1.3 高濃度 NCPAAI と GC-MS-O による臭気を有
する生成物の探索 
 「研究目的」にて述べたように，NCPAAI がフェ
ニルアラニンの塩素処理により生成されるとの
報告があるにも関わらず，ここまで行ってきた
P&T-GC/MS 法ではこの物質が検出されなかった。
そこで，GC/MS の前処理を，P&T 法から溶媒抽出
法に変え，フェニルアラニン塩素処理溶液の分
析を行った。その結果，GC/MS トータルイオンク
ロマトグラム上に，3 つのピークが検出された
（図 19）。標準品とのマススペクトルおよび GC
保持時間の比較から，Peak #5-1 と#5-2 は，それ
ぞれ PAA と PAN であることが分かった。また，マ
ススペクトル解析（図 20）と，既存文献（Conyers 
and Scully, 1993）とのフラグメントの比較か
ら，Peak #5-3 は NCPAAI であると推察された。
Freuze et al. (2005)は，NCPAAI は臭気を有し，
その臭気閾値は 3 µg/L であると報告している。
しかしながら，彼らは高濃度 NCPAAI 溶液中の
NCPAAI 濃度を，初期添加のフェニルアラニン濃
度の 35%であると仮定し，高濃度 NCPAAI 溶液に
対して行った官能試験結果から，この臭気閾値
を算出している。しかしながら，この過程の妥当
性についての議論はなく，この物質の臭気閾値
のみならず，本当にこの物質が臭気を有するか
についても疑問が残る。 
 本研究では，フェニルアラニン塩素処理溶液に
対して GC-MS-O 分析を行うことにより，NCPAAI
が臭気を有するか否かを直接的に調べようとし
たが，図 19のいずれのピークからも，臭気は感
知されなかった。そこで，同様の手法を，高濃度
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NCPAAI 溶液へ適用することを試みた。その結果，
図 19に示した 3つのピークと同じ保持時間にピ
ークが検出され，そのマススペクトルは，PAA, 
PAN, NCPAAI と一致した。一方，GC-MS-O 分析で
は 3回の臭気が感知され，そのタイミングは，上
記の 3 つのピークの保持時間と同じであった。
すなわち，PAA と PAN のみならず，NCPAAI も臭気
を有することが明らかとなった。 

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

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

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

1PAA,OT,

1PAA,CPS,
1PAA,GCMSO, RC

RC
OFI   (1) 

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

PAAPAA,1GCMSO,

NCPAAINCPAAI,1GCMSO,
NCPAAI,1 RROFI

RROFI
ROFI   (2) 

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

4/1

NCPAAI,

4

1
NCPAAI 









i

i
ROFIROFI  (3) 

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

NCPAAIPAAFT,NCPAAIFT, ROFIOFIOFI   (4) 

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

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

性を PAC 以外で確認するために大場川河川水を
対象に，C18 固相カラムにより疎水性の成分を除
去した。この場合カラム通水前後の試料でクロ
ラミン類濃度を比較すると，モノクロラミン様
物質濃度が 0.16 mg-Cl2/L から 0.12 mg-Cl2/L と
25%に低減されたのに対して，ジクロラミン様物
質＋1/2 トリクロラミン様物質濃度は 0.27 mg-
Cl2/L から 0.25 mg-Cl2/L とほとんど変化しなか
った。なお，C18 固相カラムの通水前後の有機物
に関する水質を比較すると，E260 は 0.496 から
0.369 と約 25%の減少，溶存有機炭素は 4.1 から

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

の敷き込みによる制御における活性炭の延
命化が可能であること，水温および原水吸光
度に基づく管理が有効であることを示した。 

・ クロロホルムの生成に関連する浄水処理対

応困難物質の浄水処理性について調査を行
った結果，オゾン処理ならびに GAC 処理では，
すべての物質に対し高い処理性を示した。急
速砂ろ過処理では，ADC を除く調査対象物質
の除去性は低いことが明らかになった。以上
の結果から，調査対象物質の除去に対し，オ
ゾン処理及び GAC 処理が有効であることが
明らかになった。 

・ 下水処理水に含まれるホルムアルデヒドが
比較的短時間で河川水中で分解することを
確認した。 

・ 全国 12 浄水場の全ての水道水から 1 種以上
のHAcAmsの存在が示され，その総濃度は0.3
～3.8 µg/L の範囲であった。Di-HAcAms が主
な HAcAms であった。 

・ 前塩素処理に起因する HAcAms は活性炭処理
で低減するが，その後の塩素処理で再度生成
することを確認した。 

・ 水源におけるラフィド藻発生時には給水末
端でもトリクロロ酢酸が高くなる可能性を
示した。 

・ 消毒副生成物に関する文献調査を行い，関連
文献数が増加していること，ヨウ素含む副生
成物に関する研究，個別物質と塩素の反応生
成物に関する研究が多いことを示した。 

・ GC-MS-O分析と臭気三点比較法を組み合わせ
ることにより，フェニルアラニン塩素処理溶
液の有する臭気のうち，60%を説明すること
ができた。 

・ 有機のカルキ臭原因物質が無視できない可
能性を示した。 

・ 流入河川に存在するクロラミン類の原因物
質の除去についてオゾン処理や PAC 処理の
効果は限定的であった。 

・ TPNおよびトリクロラミン濃度のカルキ臭を
含む臭気強度への追随性を評価した結果，
TPN の方が追随性が高い可能性が示された。
ただし，実際の浄水について TPN と臭気強度
が対応しない場合もあった。 

・ カルキ臭原因物質であるトリクロラミンの
活性炭処理工程における濃度変化を表現可
能な拡散－反応モデルを構築し、活性炭によ
るトリクロラミンの挙動を把握することが
できた。分解には 2つの異なるメカニズムが
働いていることが示唆された。一方は、1次
反応として表現される活性炭母材によるト
リクロラミンの還元的分解であり、他方は、
2次反応として表現される活性炭母材末端に
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表 1 管理値のまとめ 

水温 0～10 ℃ 10～20 ℃ 20 ℃～ 

紫外線吸光度（250 nm、50mm） 0.083 0.067 0.056 

 

表 2 H28 年度ハロ酢酸低減化対策実施状況 

 塩素注入点（前または中間） 粉末活性炭 

(mg/L) 着水井 フロック形成池 沈澱池末端 

4/1～5/15 ○ ○  － 

5/16～6/5  ○  － 

6/6～7/28  ○  3 

7/29～9/4  ○  4 

9/5～10/11   ○ 4 

10/12～  ○  4 

 

 

図 1 ハロアセトアミドの分析フロー 

表 3 ハロアセトアミド GC/MS 分析条件 
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図 2 塩素注入点と原水吸光度に基づいたハロ酢酸制御（左: E250 管理状況，右: ハロ酢酸月最大値

のまとめ） 

 

図 3 クロロホルム前駆物質の中オゾン処理性調査結果 
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図 4 クロロホルム前駆物質の急速砂ろ過処理性調査結果 

 

 
図 5 クロロホルム前駆物質の GAC 処理性調査結果 

 

 

図 6 西高瀬川におけるホルムアルデヒドの挙動 
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図 7全国 12 浄水場の水道水中の HAcAms 濃度 

 

図 8 全国 12浄水場の原水の HAcAms 生成能 

 

   

     
   図 9 原水の HAcAms 生成能におよぼす塩素処理時間（左）と pH(右)の影響 
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図 10 浄水処理過程における検出状況(平均値) 

 

図 11 浄水場内浄水等のジクロロ酢酸濃度の推移 

 

図 12 ジクロロ酢酸とクロロホルムの相関 
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図 13 浄水場内浄水等のトリクロロ酢酸の推移 

 

図 14 トリクロロ酢酸とクロロホルムの相関 
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図 15 フェニルアラニン塩素処理溶液のパージ＆トラップ－GC/MS トータルイオンクロマトグラム 
CB,クロロベンゼン;BA,ベンズアルデヒド;BN,ベンゾニトリル;BC,塩化ベンジル;PAA,フェニルアセト
アルデヒド;PAN,フェニルアセトニトリル 

 
 

 
図 16 フェニルアラニン塩素処理溶液での生成物 PAA,フェニ
ルアセトアルデヒド;PAN,フェニルアセトニトリル;NCL3,トリク
ロラミン;BA,ベンズアルデヒド;CB,クロロベンゼン;BN,ベンゾ
ニトリル;BC,塩化ベンジル 
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図 17 フェニルアラニン塩素処理溶液の臭気強度の実験値と計算値の比較 2C2PAA,2-クロロ-2-フェ
ニルアセトアルデヒド;NCPAAI,N-クロロフェニルアセトアルドイミン;PAN,フェニルアセトニトリ
ル;PAA,フェニルアセトアルデヒド;NCL3,トリクロラミン;free Cl,遊離塩素  

 
 

表 5 三点比較法により評価した標準品が入手可能な分解生成物の臭気閾値とそれらのフェニルアラ
ニン塩素処理溶液中での濃度 

 
 

0

20

40

60

80

100

120

140

160

臭
気
強
度

実験値

計算値

臭気三点
比較法

+ GC-MS-O

Free Cl

PAA

PAN

NCl3

NCPAAI

2C2PAA

生成物など 検出濃度 本研究での臭気閾値 既存文献における臭気閾値
µM µM µg/L µg/L

フェニルアセトアルデヒド (PAA) 0.57 0.035 4.2 41–3), 12004)

フェニルアセトニトリル (PAN) 0.31 0.027 3.2 304)

トリクロラミン 0.25 0.015 3.1 (g-Cl2/L) 20 (g-Cl2/L)5)

ベンズアルデヒド (BA) 0.019 0.79 84 3503), 20006), 46001)

クロロベンゼン (CB) 0.018 0.31 35 507)

ベンゾニトリル (BN) 0.013 0.26 27
塩化ベンジル (BC) 0.0034 0.025 3.1 127)

遊離塩素 14 0.75 53 (g-Cl2/L) 50 (g-Cl2/L)8)

1) Noguerol-Pato et al. (2013); 2) Eduardo et al. (2010); 3) Buttery et al. (1988); 4) Freuze et al. (2005); 5) Kransner and Barrett
(1984); 6) Noguerol-Pato et al. (2011); 7) Amoore and Hautala (1983); 8) Piriou et al. (2004).
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図 18 フェニルアラニン塩素処理溶液と同濃度の生成物（標準品）を含む調整溶液の臭気強度（臭気
三点比較法による実験値）と計算値の比較 PAN,フェニルアセトニトリル;PAA,フェニルアセトアル
デヒド;NCl3,トリクロラミン;free Cl,遊離塩素  

 
図 19 (a)フェニルアラニン塩素処理溶液をクロロホルムにより溶媒抽出したサ
ンプルの GC/MS トータルイオンクロマトグラム (b)高濃度 NCPAAI 溶液をクロロ
ホルムにより溶媒抽出したサンプルのオルファクトメトリッククロマトグラム 
PAA,フェニルアセトアルデヒド; PAN,フェニルアセトニトリル 
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図 20 Peak#5-3 のマススペクトル 

 

 
図 21 TP 探索用溶液の(a)GC/MS トータルイオンクロマトグラムと(b)オルファクトメトリッククロマ
トグラム BC,塩化ベンジル(内部標準物質);PAA,フェニルアセトアルデヒド; PAN,フェニルアセトニ
トリル 

 

0.0

0.2

0.4

0.6

0.8

1.0

50 100 150 200

相
対
強
度

m/z

153

118

91

65

5139

NCl

m.w = 153.6

−Cl (− 35)

−CH=NCl (− 62)

0

10000000

20000000

30000000

40000000

0 2 4 6 8

Peak #7-2, 
PAA

Peak #7-3, PAN

Peak #7-1, BC
（内部標準物質） Peak #7-4

GC保持時間, 分
0 4 82 6

(b) オルファクトメトリッククロマトグラム

(a) GC/MS トータルイオンクロマトグラム

強
度

臭気あり

臭気なし

GC保持時間, 分



69 
 

 
図 22 (a)Peak#7-4(保持時間 6.2 分),(b)2-(3-クロロフェニル)アセトアルデヒド標準品(保持時間 
6.7 分),(c) 2-(4-クロロフェニル)アセトアルデヒド標準品(保持時間 6.8 分)のマススペクトルの比
較 
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表 6 Peak#7-4 として検出された生成物の構造の候補 沸点は ChemSpider web  
(http://www. Chemspider.com/)上での ACD/Labs Predictor と EPISuite による予測値 

 
 

 
図 23 パネラー#1 に対する溶媒抽出－GC-MS-O 分析における PAA の面積比の常用対数値と相対濃度の
常用対数値の関係 灰丸,パネラーが PAA の臭気を感知;白丸。パネルが PAA の臭気を否感知;RCPS,PAA,1,
フェニルアラニン塩素処理溶液中の PAA の面積比; ROT,PAA,1,パネラーが臭気を感知できた最小の PAA
の面積比 
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図 24 処理工程における各項目の除去率 

 

表 7 クロラミン生成能 

単位：mg/L 
試料名 モノクロラミン ジクロラミン トリクロラミン 

砂ろ過水 0.12 0.50 0.15 

新炭処理水 0.02 0.11 0.33 

経年炭処理水 0.06 0.24 0.24 
 

 

 
図 25 オゾン処理によるクロラミン類生成状況の変化（大場川） 
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図 26 PAC 処理によるクロラミン類生成状況の変化（対象水：大場川と江戸川の混合水（1：7）） 

 

      

     図 27 遊離残留塩素濃度の推移   図 28  TPN の推移 

       

図 29 トリクロラミン濃度の推移  図 30 臭気強度の推移 
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図 31  TPN と臭気強度の比較 

    

図 32 トリクロラミン濃度と臭気強度の比較 図 33 遊離残留塩素濃度と臭気強度の比較 

 

 

 

表 8 塩素注入率を変化させた場合の TPN、トリクロラミン濃度、臭気強度の変化 
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表 9 pH を変化させた場合の TPN，トリクロラミン濃度、臭気強度の変化 
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A. 研究目的 

1. 農薬の分解物 

 現在、わが国の水道水質基準において、農

薬は水質管理目標設定項目の中に組み込まれ

ており、農薬類 120 物質として総農薬方式に

研究要旨 

わが国の水道水質基準において、農薬は水質管理目標設定項目として農薬本体と主要な分

解物であるオキソン体は共に管理されているが、農薬は環境中や浄水処理工程での反応によ

り様々な分解物に変化することも知られており、これら分解物に対する毒性を評価すること

は水道水のリスク評価および管理における今後の議論として必要である。本研究では有機リ

ン系農薬を題材とし、塩素処理による毒性（ChE 活性阻害性）変化とオキソン体以外の毒性

に寄与する分解物を検出する手法の開発を行った。その結果、ChE により ACh から生成され

る Ch を LC/MS/MS にて定量することにより試料の ChE 活性を定量する ChE 活性阻害性試験

（質量分析法）と、従来の吸光度法でのフェンチオンオキソンスルホン体の ChE 活性阻害性

の検出下限値を 1/15 程度まで低減することができる質量分析法を構築した。 

飲料水質評価値を TDI から設定する場合において、飲料水経由の暴露（吸入暴露も含む）

が主要な暴露経由となりうる場合などでは、デフォルト値以外の割当率が使われるが割当率

値の評価法は明確にされていない。そこで、割当率の算定に必要なより精度の高い暴露評価

法の開発を目的とし、実際の家屋おける評価対象物質の空気中濃度の測定手法を検討した。

本年度の研究では、揮発性有機物のトリクロロエチレン (TCE)とテトラクロロエチレン 

(PCE)を対象に入浴中の浴室における空気中濃度を実測し、水からの揮発分による濃度上昇率

を算定した。その結果、TCE については、TCM の 3.75 倍、BDCM の 4.46 倍の揮発量となる

ことが、PCE は TCM の 11.14 倍、BDCM の 13.05 倍の揮発量になっていることが示唆され

た。また、シャワーヘッドからの散水による空気中濃度への影響はなかった。 

 短期的な水道水質汚染が生じた際に有用な亜急性参照値の設定に関する研究において、H28

年度は水質管理項目に記載されている有機化学物質を中心とした 8 物質について、短期間曝

露を対象とした亜急性評価値[亜急性参照量: Subacute Reference Dose(saRfD)]の算出し、こ

の算出された saRfD を用いて亜急性参照値の設定を試みた。亜急性参照値は水質管理項目の

目標値に対して概ね 4－30 倍高い値として設定できたが、メチル-t-ブチルエーテルと 1,1,1,-

トリクロロエタンについては、数百倍から千倍近い高い値となった。この理由は、これらの物

質が慢性毒性影響に基づく評価値より一桁程度低い臭味の閾値を元に目標値が設定されてい

ることによるものであった。一方、WHO の逐次改正で検討中のニッケルの健康影響評価につ

いて、最近の国際的評価についてその情報を収集した。近年は、動物実験における慢性影響で

はなく、ヒトのニッケルアレルギー患者のアレルギー反応を基に許容値等が設定される方向に

あることが示された。この値を用いて飲料水の目標値を設定するには、アレルギー反応か単回

暴露による濃度に依存した急性影響であることや、飲水経由の暴露と食事経由の暴露で体内吸

収率が著しく異なることを考慮に入れる必要があると考えられた。 
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て管理されている。この中には、農薬原体の

みならず、いくつかの分解物も含まれてお

り、例えば有機リン系農薬のうち、EPN、イ

ソキサチオン、イソフェンホス、クロルピリ

ホス、ダイアジノン、フェニトロチオン、ブ

タミホス, マラチオンについてはそのオキソ

ン体の濃度も測定し、それぞれの原体濃度に

換算して合計することにより、農薬原体の濃

度の測定値とするように規定されている。こ

れは、これらの有機リン系農薬の ADI 設定時

の毒性エンドポイントであるコリンエステラ

ーゼ（ChE）活性阻害性という毒性を、それ

らのオキソン体も有しているためである。 

 一方、散布された農薬は、環境中にて微生

物分解や光分解などの分解を受け、様々な分

解物へと変換されることが知られており、も

ちろん有機リン系農薬については、オキソン

体以外の分解物も生成されると考えられる。

また、水道原水に混入する農薬は、浄水処理

工程で加えられる遊離塩素やオゾンなどと反

応し、様々な分解物へと変換されることも知

られている。しかしながら、これらの分解物

が原体と同様の毒性を有するのか否かについ

ての議論はなされていない。 

 そこで本研究では、有機リン系農薬を題材

とし、塩素処理により毒性（ChE 活性阻害

性）がどのように変化するのかを調べるとと

もに、塩素処理過程で生成される分解物を調

べ、オキソン体以外に毒性に寄与する分解物

があるのか否か、あるとすると、どのような

分解物が毒性に寄与しているのかを調べるこ

とを目的とした。 

 

2. ChE 活性阻害試験 

 ChE 活性阻害性を調べる手法は古くから提

案されており、最も広く用いられる手法は、

エルマン法（Ellman et al., 1961）に代表され

る吸光度法である（Mial et al., 2010）。これ

らの手法では、ChE が触媒して進行する基質

の加水分解により生成される生成物の量を、

生成物に結合することにより呈色する試薬を

加えることにより、ChE の活性を吸光度とし

て定量している。しかしながら、一般的に吸

光度による検出／定量では、その検出／定量

感度が低い（すなわち、検出／定量下限が高

い）可能性が想定されうる。 

 そこで本年度は、前節にて示した塩素処理

過程での分解物の毒性評価の前に、従来の

ChE 活性阻害試験の定量感度の向上を目指し

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 

毒性に閾値のある化学物質の飲料水質評価

値は、耐用一日摂取量 (TDI) の一部に、飲料水

摂取からの暴露量を割り当てることで算出さ

れる。多くの化学物質については、飲料水経由

の暴露量は相対的に小さく、さらに割当率とし

て小さい割合を使って算定された評価値が安

全側のリスク評価になることから、割当率とし

てはデフォルト値の 10%または 20%が多くの

場合、使われている。デフォルト値として小さ

な値を使うことは、飲料水経由の暴露が TDI に

比して、大きな寄与とはならないというポリシ

ーを含んでいると理解できる。一方、飲料水経

由の暴露が主要な暴露経由となりうる場合な

どでは、デフォルト値以外の割当率が使われる

が、割当率値の評価法は明確に設定されている

とは言えない。 

米国環境保護庁 (USEPA, 2000)は、割当率の

設定法として、引き算法（subtraction method）

と百分率法（percentage method）の 2 つの方法

を提案している。しかしながら、割当率に基づ

いて算出された評価値と TDI 間のマージンや、

複数の暴露経路由来の総暴露量を定量的に解

析した方法論には至ってないと思われる。 

昨年の検討では、生理学的薬物動態モデル

(PBPK モデル) を用いて吸入、経皮暴露量を経
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口暴露時の体内負荷量に換算する、新しい暴露

量分布の推計方法に加え、体重分布・体重-食品

相関を考慮した方法へと発展させ、トリクロロ

エチレン(TCE)、テトラクロロエチレン(PCE)の

暴露評価を行った。その結果、TCE 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、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た。しかし、吸入暴露

時の室内空気濃度をトリハロメタン類(THMs)

のデータからの推定値を用いた点には課題が

残った。本来は実際の家屋おける対象物質の空

気中濃度を測定し、得られた結果を用いるが望

ましいと思われる。そこで、本年度の研究では、

表 1 の揮発性有機物を対象に入浴中の浴室に

おける空気中濃度を実測し、水からの揮発分に

よる濃度上昇率を算定した。 

 

4. 水道汚染物質の亜急性評価値に関する研究 

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、生涯曝露を想定して設定

されているものであることから、一時的な基準

値・目標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

る曝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、我々は、米

国環境保護庁(Environmental Protection Agency: 

EPA)によって設定された健康に関する勧告値 

(Health advisory: HA) 及 び Human Health 

Benchmarks for Pesticides (HHBP)の設定方法や

根拠について調査を行った上で、昨年度までに

日本の水質基準項目 19 項目について食品安全

委員会の評価書の情報を精査し、亜急性評価値

として亜急性参照量 (μg/kg/day) [Subacute 

Reference Dose; saRfD]を算出した。また、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 [参照値 (mg/L)]の

算出を試みた。今年度は、日本の水質管理目標

設定項目 26 項目のうち有機化学物質を中心に

新たに 8 項目について saRfD の算出及び参照

値の算出を試みる。 

 

5. WHO ガイドラインの逐次改定やリスク

管理上関心の高い物質の毒性情報整理 

WHO ガイドラインの逐次改定やリスク管理

上関心の高い物質の毒性情報整理としては、現

在 WHO で改定検討しているニッケルについ

て最近の国際的評価について情報を収集整理

する。 

 

B. 研究方法 

1. 吸光度法による ChE 活性阻害試験 

 本研究では、従来法である吸光度による ChE

活性阻害試験として、Tahara et al. (2005)の方法

を一部変更して用いた。96 穴プレートの各ウ

ェルに、サンプル 50 μL, 2 mM の MATP+溶液

（基質,  1,1-dimethyl-4-

acetylthiomethylpiperidinium iodide）50 μL, 2 mM

の DTNB 溶 液 （ 発 色 試 薬 , 5,5'-

dithiobisnitrobenzeoic acid）50 μL, 120 unit/L の

ChE 溶液 50 μL を入れ、37 °C にて 30 分間イ

ンキュベートし、波長 405 nm にて吸光度を測

定した。サンプルは、ChE 活性を阻害すると報

告されている（Tahara et al., 2008）フェンチオ

ンオキソンスルホン体とし、低濃度区

（0.003125～1 mg/L）と高濃度区（3.125～1000 

mg/L）に分け、試験を行った。 

 

2. 質量分析法による ChE 活性阻害試験 

 本研究では、従来法である吸光度法の感度向

上を目的とし、近年の LC/MS/MS 機器の飛躍

的な性能向上を鑑み、質量分析法によるChE活

性阻害試験の構築を目指した。96 穴プレート

の各ウェルに、サンプル 150 μL, 6 μM のアセ

チルコリン溶液（基質, ACh）75 μL, 1.2 unit/L
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の ChE 溶液 75 μL を加え、37 °C にて 2 時間イ

ンキュベートした。その後、アセトニトリルで

2 倍希釈することにより ChE を不活化し、

LC/MS/MS（Q Exactive, Thermo Fisher Scientific 

Inc., Waltham, MA, USA）にて生成物のコリン

（Ch）を定量した。サンプルは、フェンチオン

オキソンスルホン体とし、添加濃度を 0.002～

20 mg/L とした。 

 

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 
水道水に含まれる揮発性有機化合物は、家庭

内で使用すると揮発し空気中の濃度が上昇す

る。その濃度上昇は物質によって、または、換

気やその空間の体積など物理的条件によって

異なる。物質の物性値と揮発による濃度上昇に

は関係があるとされているが (Thomas, 1987)、

室内濃度を測定した研究例としてはトリハロ

メタン類以外 (Itoh & Asami, 2010)は行われて

いない。 

そこで、本年度の研究では、実際の家庭にあ

るような浴室を用いて対象物質の水から揮発

することによる室内空気上昇分を測定した。ま

た、Itoh & Asami, 2010 と比較し、実際の家庭

での空気中濃度を推定するため、対象物質と合

わせて THMs の濃度も測定した。実験場所の

水道水には TCE や PCE、ブロモホルム(TBM)

は含まれていないため、それらの水溶媒溶液を

作成し水道水に添加した。さらに、水中濃度の

違いによる揮発による室内濃度上昇への影響

の有無を調べるため、場合によってはクロロホ

ルム(TCM)、ブロモジクロロメタン(BDCM)、

ジブロモクロロメタン(DBCM)も添加した。 

実験条件 

実験は図 3 のような環境で以下の条件で行っ

た。ポンプと捕集管、除湿管の構成は図 4 にな

っている。実際の家庭での入浴条件を考慮し複

数の組み合わせで表 2 の条件で実験を行った。

また、表２の実験番号は表 8、表 9、表 10、

表 11、表 12 と共通である。 

溶液作成方法 

使用した試薬は以下の 6 点である。 

トリクロロエチレン（安定剤不含）（和光純薬、

試薬特級） 

テトラクロロエチレン（和光純薬、試薬特級） 

クロロホルム（和光純薬 トリハロメタン測定

用） 

ジブロモクロロメタン（和光純薬 トリハロメ

タン測定用） 

ブロモジクロロメタン（和光純薬 トリハロメ

タン測定用） 

ブロモホルム（和光純薬 トリハロメタン測定

用） 

 

溶液の作成は以下の手順で行った。 
 
1. 物質ごとに溶解度の 1/2 量(DBCM のみ 1/4

量)を目安に表 3 の量を 100 mL 褐色メスフ

ラスコ(PCE のみ 1000 mL 褐色メスフラス

コ)に溶かし、一晩常温で撹拌した。 

2. 1 で作成した溶液を対象物質は 10 mg/L、

THMsは 3 mg/Lとなるように表 4に示す添

加量で対象物質と TBM の混合溶液と TCM

と BDCM と DBCM の混合溶液の 2 種類に

分けて 200 mL メスフラスコにて作成した。 

濃度測定方法 

シャワー水濃度 

水中濃度測定は,上水試験方法のパージ・トラ

ップ―ガスクロマトグラフ―質量分析法を参

考に以下の手順で行った。 

試料の採取及び保存 

 

試料は、250 mL アイボーイに採水した。 
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試薬 

(1) 揮発性有機化合物 23 種混合標準液(関

東化学, 1 g/L in メタノール) 

(2) メタノール 

(3) 内部標準物質混合標準液 4種(関東化学, 

フルオロベンゼン, m- ブロモフルオロ

ベンゼン 各 1 g/L in メタノール 

1,4-dioxane –d8 0.8 g/L in メタノール) 

(4) 1.0 mol/L 塩酸 

 

器具及び装置 

(1) バイアル 

(2) 100 mL メスフラスコ 

(3) ビーカー 

(4) キャップ 

(5) セプタム 

(6) GC/MS 

(ア) 装置：P&T-GC/MS(P&T:ジーエルサイ

エンス、GC/MS:島津製作所) 

(イ) カラム：AQUATIC (内径 0.25 mm、充

填剤厚み 0.25 µm、長さ 60 m) 

(ウ) メソッド：    表 5 

 

試験操作 

・サンプル測定 

以下の作業はメタノールを用いるため、全て

ドラフト内で行った。 

A) サンプルを 100 mL メスフラスコで測り取

る。 

B) 内標 B(内標 B は内部標準物質混合標準液

4 種を 1/20 の濃度になるようにメタノー

ルで希釈した)を 20 μL、1.0 mol/L 塩酸を

800 μL 添加した。 

C) メスフラスコに入っているサンプルを

P&T（パージ&トラップ）用の 40ml バイ

アルに移し替え、満水にして栓をした。 

 

・検量線用サンプル作成 

以下の作業はメタノールを用いるため、全て

ドラフト内で行った。 

A) 揮発性有機化合物 23 種混合標準液(関東

化学, 1 g/L in メタノール)をメタノールを

用いて、濃度が 0.05～50 mg/L、全量が 1mL

になるように希釈した。（2mL のガラスバ

イアル内で行った。） 

B) 内標 A は内部標準物質混合標準液４種(関

東化学, フルオロベンゼン, m- ブロモフ

ルオロベンゼン 各 1g/L in メタノール 

1,4-dioxane –d8 0.8 g/L in メタノール)を

1/20 の濃度になるようにメタノールで希

釈した。 

C) 超純水が入っている 100 mL メスフラスコ

にメタノールで希釈した検量線用サンプ

ルをそれぞれ 20 μL 添加し、超純水を用い

て全量を 100 mL とした。 

D) 内標 A を 20 μL と 1 mol/L 塩酸を 800 μL

添加した。 

E) メスフラスコに入っているサンプルを

P&T（パージ&トラップ）用の 40ml バイ

アルに移し替え、満水にして栓をした。 

 

空気中濃度 

空気中濃度測定は、有害大気汚染物質測定方法マ

ニュアルの固体吸着採取－GC 法または GC-MS 法 

[環境省, 2011]を参考に以下の手順で行った。 

 

試料の採取及び保存 

捕集後の捕集管の両端にキャップをつけ、アルミホ

イルで包み冷蔵保存した。 

 

試薬 

(1) 二硫化炭素（和光純薬, 作業環境測定用） 

(2) 揮発性有機化合物 23 種混合標準液(関東化学, 1 

g/L in メタノール) 

(3) トルエン-d8（和光純薬, 大気汚染物質測定用） 
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器具及び装置 

(1) ピンセット 

(2) 2 mL バイアル 

(3) 撹拌器 

(4) マイクロピペット 

(5) シリンジ 

(6) 0.45 μmPTFE 膜 

(7) GC/MS 

(ア) 装置：ALS-GC/MS(Agilent) 

(イ) カラム：DB-624 (内径 0.25 mm、充填

剤厚み 1.4 μm、長さ 30 m) 

(ウ) 表 6 

 

試験操作 

・サンプル測定 

以下の作業は二硫化炭素を用いるため、全て

ドラフト内で行った。 

A) トルエン-d8（内部標準液）を 107倍希釈し

た。 

B) 捕集管から活性炭をピンセットを用いて 2 

mL バイアルに取り出し、前段、後段とも

に 1 mL の二硫化炭素を添加する。 

C) A)のサンプルを 2 時間撹拌器にかけ、抽出

する。 

D) B)のサンプルを0.45 μmPTFE膜を用いてろ

過した後、500 μL 取り出し、別のバイアル

に入れる。（必要に応じて希釈する） 

E) D)に A)を 100 μL 添加したものを試験液と

した。 

 

・検量線用サンプル測定 

以下の作業は二硫化炭素を用いるため、全て

ドラフト内で行った。 

A) 揮発性有機化合物 23 種混合標準液(関東化

学, 1 g/L in メタノール)を二硫化炭素を用

いて、濃度が 0.01～1 mg/L になるように

2 mL バイアル内で希釈し全量を 1 mL と

した。 

B) トルエン-d8（内部標準液）を 107 倍希釈

した。 

C) A)に B)を 100 μL 添加したものを試験液と

した。 

 

4. 水道汚染物質の亜急性評価値に関する研究 

日本の水質管理目標設定項目 26 項目のうち

8 項目について、食品安全委員会の評価書を参

考にして、saRfD を求めた。 

saRfD は、ヒトがおよそ 1 か月間曝露した

場合を想定し、非発がん影響に関しては、28 日

間曝露試験、90 日間曝露試験、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。UF は、

種差 10、個人差 10 の他、NOAEL が求められ

ない場合や重篤性のある毒性影響などは適宜

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（1 x 10-5 発がん

リスクの 10 倍）に相当する曝露レベルを算出

し、非発がん影響に関する saRfD 相当値と比較

し、より低い値を saRfD とした。 

次に 8 項目に関する 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

参照値 (mg/L)の算出を試みた。なお、参照値は、

HA や HHBP 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

50 kg、飲水量は 2 L/day とし、小児の体重は 10 

kg、飲水量は 1 L/day とした。 

 

5. WHO ガイドラインの逐次改定やリスク管

理上関心の高い物質の毒性情報整理 

WHO 水質ガイドラインの逐次改正として検

討中のニッケルについて、WHO の動向を整理

すると共に、我が国の食品安全委員会の評価や

EFSA（European Food Safety Autority）の評価な

ど、最近の国際的評価について情報を収集し毒
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性情報の整理を行った。 

 

C. 研究結果と考察 
1. 吸光度法による ChE 活性阻害試験 

図 1 に従来法である吸光度法による ChE 活

性阻害試験の結果を示す。低濃度区（0.003125

～1 mg/L）では、いずれの添加濃度でも、フェ

ンチオンオキソンスルホン体を添加しなかっ

た場合（コントロール）の吸光度 0.57 cm-1 とほ

ぼ同程度の吸光度であった。すなわち、この濃

度区では ChE 活性阻害を検出することはでき

なかった。一方、高濃度区（3.125～1000 mg/L）

では、コントロールの吸光度 0.55 cm-1に比べ、

いずれの添加濃度でも吸光度が小さかった。す

なわち、3.125 mg/L 以上のフェンチオンオキソ

ンスルホン体の添加では、ChE 活性阻害を検出

することができた。また、フェンチオンオキソ

ンスルホン体の濃度の増加に伴い、濃度依存的

に吸光度が減少した。これらの実験より、吸光

度法によるフェンチオンオキソンスルホン体

の ChE 活性阻害試験の検出下限は 3.125 mg/L

であることが示された。 

 

2. 質量分析法による ChE 活性阻害試験 

図 2 に本研究にて構築した質量分析法によ

る ChE 活性阻害試験の結果を示す。図 2(a)に

示すように、ChE もフェンチオンオキソンスル

ホン体も添加しない場合（wo/ChE： ACh のみ

をリン酸緩衝液に添加した系）、6 nM程度のCh

が生成された。これは、水中にて自然に起こる

ACh の加水分解による Ch の遊離（ACh + H2O 

→ Ch + 酢酸）によるものであり不可避である。

すなわち、本手法におけるブランク値に相当す

る。一方、ACh に ChE を添加した系では（す

なわち、フェンチオンオキソンスルホン体濃度

0 mg/L）、40 nM 程度の Ch が生成された。これ

は、自然な加水分解に加え、ChE による触媒反

応より、ACh からの Ch が生成されたためであ

る。これは本手法におけるコントロール値に相

当する。よって、ChE が触媒した Ch の生成量

は、コントロール値からブランク値を差し引い

た 34 nM（= 40 nM – 6 nM）であると算定され

る。 

フェンチオンオキソンスルホン体濃度が

0.002～0.02 mg/L の場合、Ch 生成量はコント

ロール値と同じであった。すなわち、この濃度

区では、フェンチオンオキソンスルホン体の

ChE 活性阻害性を検出することはできなかっ

たと判断された。一方、フェンチオンオキソン

スルホン体濃度が 0.2 mg/L 以上の場合、Ch 生

成量はコントロールでの生成量より小さくな

った。すなわち、この濃度区では ChE 活性が

阻害されたと判断された。また、その生成量は

フェンチオンオキソンスルホン体濃度に依存

して小さくなった。 

そこで、試料の有する ChE 活性阻害性を評

価するため、以下の計算を行った。各試料の Ch

生成量からブランク値を差し引き、それを正常

な ChE により生成された Ch 量（すなわち、前

述のコントロール値－ブランク値）で除するこ

とにより、各試料の ChE 活性率を算出し、そ

の値を 1 から減ずることにより、各試料の ChE

活性阻害率を求めた（図 2(b)）。フェンチオン

オキソンスルホン体では、ChE 活性阻害性の検

出下限は 0.2 mg/L であり、その際の ChE 活性

阻害率は 23%であった。また、ChE 活性の 50%

阻害濃度は 0.72 mg/L と計算された。 

本研究で構築した質量分析法によるフェン

チオンオキソンスルホン体の ChE 活性阻害試

験の検出下限（0.2 mg/L）は、従来の吸光度法

の検出下限（3.125 mg/L）の 1/15 程度であった。

すなわち、従来法の 15 倍の検出感度をもつ

ChE 活性阻害性試験を開発することができた

と判断された。 

 

3. 経口暴露換算の総潜在用量、割当率および
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間接飲水量の推定 

 添加に用いた溶液の濃度は表 7 のようにな

った。また、TCE1 はサンプル番号１～10 に、

TCE2 はサンプル番号 11～23 に、TCE3 は 24～

35 に使用し、TCM1 は 24～31 に使用した。添

加溶液の濃度が目標濃度よりも低くなったた

め、測定した水中濃度も目標値より低い値とな

った。室外空気中濃度の結果を表 8、浴室内空

気中濃度の結果を表 9、水中濃度の結果を表 

10 に示す。 表 8、表 9、表 10 の結果を用い

て、揮発量を式(1)で定義し、計算を行った。そ

して、クロロホルムとトリクロロエチレン、ブ

ロモジクロロメタンとトリクロロエチレン、ク

ロロホルムとテトラクロロエチレン、ブロモジ

クロロメタンとテトラクロロエチレンの比較

を行い、それぞれの結果を、図 5、図 6、図 7、

図 8 に示した。 

= 室内空気中濃度ー室外空気中濃度

水中濃度
   (1) 

図 5、図 6、図 7、図 8 より、トリクロロエチ

レンはクロロホルムの 3.75 倍、ブロモジクロ

ロメタンの 4.46 倍の揮発量になっていること

が分かった。また、テトラクロロエチレンはク

ロロホルムの 11.14 倍、ブロモジクロロメタン

の 13.05 倍の揮発量になっていることが分か

った。そこで、実際の家庭で得られたクロロホ

ルム、ブロモジクロロメタンの bk値分布 (Itoh 

& Asami, 2010)を基に、本実験から得た比率を

用いてトリクロロエチレン、テトラクロロエチ

レンの bk値分布を作成した（図 9、図 10）。 

また、シャワーヘッドから散水された水分がミ

スト状のまま捕集管に吸着されている可能性

を考え、活性炭に吸着した水分量を測定した

（表 11）。この結果を踏まえて、吸着した水分

中の物質濃度が水中濃度と等しいものとして

捕集量から差し引き、空気中濃度を求めたもの

を表 12 に示し、水分を考慮していない濃度と

の平均値の比較を 

表 13 に示す。 

表 13 のように、水分を考慮しても濃度は 1％

程度しか変わらなかった。そのため、トリハロ

メタン類の濃度測定と同様に捕集した物質は

全て空気由来とした。浴室内が高濃度になる要

因として換気の有無を考えた。本実験では、換

気を 0, 88, 121 m3/h で行っているため、他の

条件を合わせたうえでそれぞれの換気量にお

ける bk値の平均値を図 11 に示した。換気をす

れば濃度が下がると考えていたが、0 と 88 

m3/h では濃度が下がっていないため、換気扇

は天井についており、捕集は人が風呂のいすに

座った程度の高さで行っているため換気の影

響よりもシャワーからの散水による揮発の影

響を受けやすいためだと考えた。 

 

4.水道汚染物質の亜急性評価値に関する研究 

今年度算出した 8 項目の saRfD と、それら

の値を TDI（Tolerable Daily Intake：耐容一日摂

取量）又は VSD(Virtually Safe Dose：実質安全

量)と比較した結果を表 14 に示した。各項目の

saRfD 設定根拠を以下に示す。 

① 1,2-ジクロロエタン 

1,2-ジクロロエタンは遺伝毒性発がん物質

であるため、1×10-5 リスクの 10 倍を saRfD と

して算出した。VSD の設定根拠は以下の通り

である。 

Osborn –Mendel ラット（50 匹/性/群）に、1,2-

ジクロロエタンを、0、47、95 mg/kg/day の用量

で 78 週間（5 日/週）強制経口投与し、その後

32 週間観察を続けた結果、前胃での扁平上皮

がんと循環器系での血管肉腫、及び乳腺がんの

発生率増加の発生頻度が増加した。この試験の

発がんユニットリスクは、6.3×10-2/(mg/kg/day)

となり、1×10-5 リスクは 0.16 μg/kg/day であっ

た。 

従って、saRfD は 1×10-5 リスクの 10 倍の 1.6 

μg/kg/day と算出された。なお、この値は 1,2-ジ



84 
 

クロロエタンのラット 90 日間強制経口投与試

験の非発がん影響（腎・肝・脳の相対重量の増

加、血液学的変化）を基に食品安全委員会が定

めた TDI：37.5 μg/kg/day（UF:1000 より導出）

より低値であることを確認した。 

② トルエン 

F344 ラット又は B6C3F1 マウスの 13 週間

（週 5 日）強制経口投与試験（0、312、625、

1250、 2500、5000 mg/kg/day）においてラット

の 625 mg/kg/day では神経病理組織学的変化は

認められなかったが、1250 mg/kg/day 以上では

海馬体の歯状回及びアンモン角での神経細胞

の壊死等の脳の神経病理学的影響が見られた。

NOAEL は 625 mg/kg（週 7 日換算： 446 

mg/kg/day と判断された。マウスにおいても肝

臓の所見から同様の値を NOAEL と判断して

いる。本試験（ラット）の NOAEL は我が国の

食品安全委員会の TDI 導出に用いられている。 

CD-1 マウスにおけるトルエン（0、 5、22、

105 mg/kg/day）の 28 日間の飲水投与試験では、

神経伝達物質への影響を根拠に LOAEL 5 

mg/kg/day という結果が得られている。  

一方、SD ラットを用いた発生毒性試験（520

または 650 mg/kg/day）では、両投与群におい

て児の神経発達に影響が認められている。また、

Nya:NYLAR マウスの妊娠から授乳期の飲水

投与（2.88、14.4、72 mg/kg/day）においては児

の行動に変化は見られたものの用量相関が認

められなかった。 

以上の情報より食品安全委員会が TDI 導出

に用いた試験が信頼性の高い情報と判断され

たため、NOAEL 446 mg/kg/day に UF 300（3：

重篤性）を適用し saRfD は 1490 μg/kg/day とな

った。 

③ メチル-t-ブチルエーテル（MTBE） 

Sprague-Dawley ラットにおける MTBE（0、

100、300、900、1200 mg/kg/day）の 90 日間強

制経口投与試験結果では、300 mg/kg/day 以上

の雌、900 mg/kg/day 以上の雄で腎相対重量増

加が、1200 mg/kg/day の雌雄で麻酔作用、雌で

最終体重の減少が見られ、NOAEL は 100 

mg/kg/day であった。 

SD ラットに 0、90、440、1750 mg/kg/day の

用量で 28 日間（5 日/週）強制経口投与した結

果、440 mg/kg/day 以上の雌雄に活動低下、運

動失調、雄に腎臓重量増加、腎尿細管の硝子滴、

1750 mg/kg/day の雌雄にコレステロール増加、

肝重量増加、雄に副腎重量増加がみられ、

NOAEL は 90 mg/kg/day（週 7 日補正値 64 

mg/kg/day）であった。 

上記の情報を基に、より低い NOAEL64 

mg/kg/day に UF100 を適用して saRfD は 640 

μg/kg/day となった。 

④ 1,1,1-トリクロロエタン 

B6C3F1 マウスの 13 週間混餌投与試験

（5000-80000 ppm；雄：約 0.85-15 g/kg/day、雌：

約 1.340-23 g/kg/day）において、雌雄の 20000 

ppm 群以上で体重が有意に減少し NOAEL は

10000 ppm（雄 1.77 g/kg/day、雌 2.82 g/kg/day）

であった。 

F344 ラットの雌雄に 5000-80000 ppm(雄：約 

0.3-4.8 g/kg/day、雌：約 0.3-5 g/kg/day)で 13 週

間混餌投与した NTP 試験の結果では、20000 

ppm 以上の雄で腎尿細管の硝子滴変性、再生性

変化、円柱形成、間質の慢性炎症が、雌の 80000 

ppm で肝臓絶対重量の増加が見られた。

NOAEL は 10000 ppm（600 mg/kg/day）であっ

た。 

雄 SD ラットにおける 0、0.5、2.5、5.0 g/kg/day

の 12 週間（週 5 回）の強制経口投与試験では、

2.5 g/kg/day 以上の投与群に体重増加抑制及び

中枢神経系への影響が見られ、NOAEL は 0.5 

g/kg/day（週 7 日換算: 357 mg/kg/day）と判断さ

れた。 

雄の SD ラットに 0、0.5、2.5、5.0 g/kg/day の

用量で 50 日間（週 5 回、0 及び 0.5 g/kg/day 投
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与群は 13 週間）の強制経口投与試験を行った

結果では、2.5 g/kg /day 以上で、持続的な中枢

神経系抑制影響による死亡が多く認められた。

NOAEL は 0.5 g/kg/day（週 7 日換算：357 

mg/kg/day）であった。 

最も低い NOAEL は、357 mg/kg/day である

が、これは、瞬時大量投与による高血中濃度レ

ベルでの試験であり、WHO 飲料水水質ガイド

ライン（第 2 版、第 3 版）においても引用され

ていないことから、食品安全委員会は TDI の

設定根拠とするのは適当でないとしている。 

本研究においても食品安全委員会と同様に、

NOAEL：600 mg/kg/day を POD として設定し

た。UF 100 を適用し saRfD は、6000 μg/kg/day

と算出された。 

⑤ フタル酸ジ(2-エチルヘキシル)(DEHP) 

F344 ラットに 0、1600、3100、6300、12500、

25000 ppm の用量で DEHP を 13 週間混餌投与

した結果、25000 ppm で体重増加量減少、精巣

委縮が認められ、NOAEL は 12500 ppm (625 

mg/kg/day)とされた。 

F344 ラットに DEHP を 0、1000、4000、12500、

25000 ppm（雄；0、63、261、850、 1724 mg/kg 

/day、雌；0、73、302、918、1858 mg/kg /day）

の用量で 13 週間混餌投与した結果、1000 ppm

の雌を除く全投与群で肝臓の実重量及び相対

重量が有意に増加し、LOAEL は 1000 ppm（雄；

63 mg/kg/day、雌；73 mg/kg/day）であった。 

SD ラットに 0、5、50、500、5000 ppm の用

量で DEHP を 13 週間混餌投与した試験では、

500 ppm の雄 1 例で肝臓の腫大および雄 7 例で

セルトリ細胞のごく軽度な空胞化が見られた。

NOAEL は 50 ppm（3.7 mg/kg/day）であると判

断された。 

マーモセットに DEHP を 0、100、500、2500 

mg/kg/day で 13 週間強制経口投与した結果、脾

臓の用量相関的な減少が雄の全投与群で見ら

れ、LOAEL は 100 mg/kg/day であった。 

Wistar ラットに 0、3、10、30、100、300、600、

900 mg/kg/day の用量で、妊娠 7 日から 16 日ま

で強制経口投与した試験では、10 mg/kg/day 以

上で AGD の短縮、乳頭遺残数の増加、副腎重

量の低値が認められ、NOAEL は 3 mg/kg/day で

あった。 

以上から最も低い NOAEL 3 mg/kg/day に

UF100 を適用して saRfD は 30 μg/kg/dayと算出

された。なお、この値は食品安全委員会が同一

試験から導出した TDI と同値である。 

⑥ ジクロロアセトニトリル 

SD ラット雌雄に 0、8、33、65 mg/kg/day の

用量で 90 日間強制経口投与した結果、8 

mg/kg/day 以上の雌雄で肝相対重量増加が認め

られ、LOAEL は 8 mg/kg/day と判断された。 

妊娠 Long-Evans ラットに 0、5、15、25、45 

mg/kg/dayの用量で妊娠 6-18日に強制経口投与

した結果、25 mg/kg/day 以上で死亡、着床後胚

損失、胚吸収の増加、軟組織の奇形頻度の増加、

45 mg/kg/day で一腹当たりの生存児数減少、胎

児体重減少、体長減少が認められ生殖発生毒性

の NOAEL は 15 mg/kg/day であった。なお、こ

の試験はハロゲン化アセトニトリルの発生毒

性及び催奇形性を増強することが報告されて

いるトリカプリリンを媒体として用いており、

試験結果の信頼性が低いとされている。 

以上の毒性情報より、LOAEL 8 mg/kg/day

に UF 300（3：LOAEL 使用）を用い saRfD は

27 μg/kg/day と算出された。 

⑦ 抱水クロラール 

SD ラットにおける抱水クロラール（0、0.2、

2、20、200 ppm）の 13 週間飲水投与試験では、

200 ppm でアセトアルデヒド脱水素酵素

（ALDH）レベルの低下及びアニリン水酸化酵

素（AH）の増加が認められ NOAEL を 20 ppm

（雄：1.89 mg/kg/day、雌：2.53 mg/kg/day）と

判断した。 

別のSDラットにおける抱水クロラール（300、
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600、1200、2400 mg/L）の 90 日間飲水投与試

験について、WHO は、肝毒性の影響と血清中

酵素の変化に基づき、LOAEL を 1200 mg/L（96 

mg/kg/day）、NOAEL を 600 mg/L （48 mg/kg/day）

としている。 

一方、CD-1 マウスにおける抱水クロラール

（0、70、700 mg/L）の 90 日間飲水投与試験で、

雄では両投与群とも肝腫大が認められ LOAEL

は 70 mg/L(16 mg/kg/day)であった。 

また CD-１の飲水投与による生殖発生毒性

試験（0、60、600 mg/L）において、高用量群の

児に記憶力の低下が認められ、神経発達毒性影

響を根拠に NOAEL は 60 mg/L(21.3 mg/kg/day)

とされている。 

以上より、最も低い NOAEL1.89 mg/kg/day を

POD として UF100 を用いて saRfD は 18.9 

μg/kg/day となった。 

⑧ 1,1-ジクロロエチレン 

B6C3F1 マウス（10 匹/性/群）に 0、5、15、

40、100、250 mg/kg/day の用量で 5 回/週、13 週

間強制経口投与した結果、100 mg/kg/day 以上

の雌雄で死亡及び肝小葉中心性壊死が見られ

た。NOAEL は 40 mg/kg/day（週 7 日換算: 28.6 

mg/kg/day）であった。 

F344 ラット（10 匹/性/群）に 0、5、15、40、

100、250 mg/kg/day で 5 回/週、13 週間強制経

口投与した試験では、100 mg/kg/day 以上の雌

雄で肝細胞肥大が見られ、NOAEL は 40 

mg/kg/day（週 7 日換算: 28.6 mg/kg/day）であっ

た。 

この値を POD として UF100 で除した結果、

saRfD は 286 μg/kg/day と算出された。 

次に算出した 8 項目の saRfD に成人及び小

児の体重と飲水量を適用し参照値の算出を行

った。表 15 に成人及び小児の参照値と、各項

目の目標値との比較結果を示した。 

設定した saRfD を TDI 又は VSD と比較した

結果、DEHP で、比率は１（TDI と saRfD が同

値）であった。これは、DEHP のエンドポイン

トが発生毒性であり、毒性の発現のリスクが慢

性・亜急性の別に因らないためである。このよ

うな項目については、水道水質汚染が生じた際

に注意が必要となる。また、亜急性参照量は目

標値に対して概ね 4－30 倍高い値として設定

できたが、MTBE と 1,1,1,-トリクロロエタンに

ついては、数百倍から千倍近い高い値となった。

この理由は、これらの物質が慢性毒性影響に基

づく値より一桁程度低い臭味の閾値を元に目

標値が設定されていることによるものであっ

た。しかし、ヒトが飲料水中に混入している

MTBE の味や臭いを感じる閾値は 20-40 μg/L

という値が概算されており、閾値の 1000 倍相

当の成人の参照値 20 mg/L という値が現実的

に許容出来るのかと言う点を考えると、臭味が

目標値の設定根拠となっている項目の扱いに

ついて更なる検討が必要であると考えられた。 

一方、トルエン、ジクロロアセトニトリル、

抱水クロラール、1,1-ジクロロエチレンの参照

値は、小児及び成人を対象としたいずれの値も

目標値の 10 倍以上高い値となっているため、

これらの項目については、一時的に飲料水中濃

度が目標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目標値を超え

た場合でも、その濃度や推測される曝露期間等

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
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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。 

 

5. WHO ガイドラインの逐次改定やリスク管

理上関心の高い物質の毒性情報整理 

経口経路によるニッケルの毒性情報につい

て、最近の評価を調査した結果、以下の情報

が得られた。 

 WHO 飲料水質ガイドライン（2011） 

ニッケル皮膚炎女性に対し空腹状態で飲水投

与を行った試験において、手の湿疹の悪化及び

斑点状丘疹の拡大が認められた結果を基に

LOAEL を 12 μg/kg/day とし、UF は設定せず、

ニッケルの TDI を 12 μg /kg/day とした。飲水

による寄与率を 20％とし、ガイドライン値は

0.07 mg/L（70 μg/L）と定められた。 

 食品安全委員会（2012） 

上述同様のニッケル皮膚炎女性に対し空腹

状態で飲水投与を行った試験の結果を基に

LOAEL を 12 μg/kg/day とし、UF 3（NOAEL に

近い LOAEL を使用）で除し、ニッケルの TDI

を 4 μg/kg/day とした。 

 EFSA (2015) 

硫酸ニッケル六水和物のラットを用いた 2

世代生殖毒性試験において、F1 世代の着床後

胚損失を伴う母動物の増加がみられたことを

基に、BMDL10 を 0.28 mg/kg/day とし、UF 100

（種差：10、個体差：10）で除しニッケルの TDI

を 2.8 μg Ni/kg/day とした。現時点でのヒトの

長期的なニッケル摂取量を考慮すると、いずれ

の年齢層においても懸念があると結論してい

る。更に、急性影響としては、ヒトの飲水にお

ける皮膚炎の BMDL10（1.1 μg/kg/day）を用い

MOE 評価を行った結果、ニッケルに感受性の

高いヒトについて懸念があると結論している。 

食品安全委員会、EFSA の定めた経口経路に

よるニッケルの TDI を用い、成人の体重を 50 

kg、寄与率を 20％とした場合の水質目標値は

以下の通りと算出できる。 

・食品安全委員会：20 μg/L (TDI: 4 μg /kg/day) 

・EFSA：14 μg/L(TDI: 2.8 μg /kg/day) 

 

ニッケルの経口経路の毒性評価について近

年の評価状況を調査した結果では、ヒトのニッ

ケルアレルギー患者のアレルギー反応を基に

許容値等が設定される方向にあることが示さ

れた。 

Jansen’s(2006) のレビューレポートと日本

で報告されているケースレポートによれば、

ニッケルアレルギー患者に対する診断報告に

おいて、ニッケル経口投与による全身症状

は、0.3 から 10 mg/day の投与量で起きてい

る。また、低用量暴露では用量依存性のある

ことも示唆されている。概ね 0.3 mg/day が

LOAEL であると考えられる。EFSA では、

低用量反応性についてベンチマークドース解

析を行っている。最も低用暴露での用量依存

性が示されている Jansen ら (2003)のレポー

トに基づいて BMDL10 を求めると 0.08 

mg/day と算出される(EFSA 2015) 

この報告における患者の通常の食事中から

ニッケル摂取量は明らかではないが、ニッケ

ル投与による全身症状は、この通常のニッケ

ル暴露量に追加暴露されたニッケルによって

引き起こされている。 それ故、この報告に基

づいた BMDL から健康影響評価値を求める

際には寄与率を考慮に入れる必要はないと考

えられる。したがって、BMDL10 である

0.08 mg/day に基づいて、デフォルトの 1 日

飲料水量を適用すると 40 μg/L が、短期間の

ニッケル暴露に対する健康影響評価値として

見積もることができる。 
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因みに、40 μg/L という濃度は、1 日飲料水

量に基づいた一日平均濃度であるが、

BMDL10 を算出した Jansen ら (2003)のレ

ポートは患者への単回投与であることから、

もっと高い濃度を摂取した際の評価である。 

以上のことを考慮すると、平均値としての

40 μg/L は、ニッケルアレルギー患者が通常

飲用する場合において、全身性アレルギー症

状を起こす可能性は低いと考えられる。 

 

また、動物実験結果に基づいた、TDI 設定

に関しては、ラットを用いた 2 世代試験にお

ける肺致死数に増加が最も感受性の高いエン

ドポイントであると考えられる。このエンド

ポイントに対する BMDL10 は 0.28 

mg/kg/day と算出されている（EFSA 2015）

通常の不確実係数（100）を適用すると、TDI

は 2.8 μg/kg/day となる。一方 EFSA

（2015）の評価では、ニッケルの最近の摂取

量は、2-3μg/kg/day から 95 パーセンタイル

値では 13-14 ug/kg/day になることが示され

ており、すでにこの TDI を超えた暴露実態が

あることになっている。 

 しかし、ニッケルの飲料水経由の摂取と

食事経由の摂取では、その吸収率に大きな違

いのあることが知られている。飲料水経由で

は 27 ± 17 %であり、食事経由では 0.7 ± 

0.4 %であるとされており、飲料水の最小値と

食事経由の臍立ちを比較すると、少なくとも

10 倍以上の違いのあることが示されている。 

ところで、この TDI を算出したラットの試

験は、ニッケルを水に溶かして経口投与して

いる。ヒトとラットの飲水経由のニッケルの

吸収率に違いのないことを考慮すると、この

実験から求めた TDI は飲水経由による暴露に

対応した TDI とすることが相応しく、食餌由

来の TDI とすると過剰評価となる可能性があ

る。 

EFSA の評価で得られた高用量暴露群の一日

摂取量が 13-14 ug/kg/day であるが、そのほとん

どが食品由来の暴露であることより上記の吸収

率の違いを考慮すると飲水摂取では、1.4 

ug/kg/day に相当する暴露量であると考えられ

る。この暴露量は、動物実験から求めた TDI の

約 50%に相当する。この暴露評価に基づき、

TDI の寄与率を 50%に対して、体重 60 ㎏のヒト

が一日２L の飲料水を摂取すると仮定すると、

健康影響評価値として[1.4 ug/kg/day X 60 kg / 2L 

=] 40 ug/L を導出することが可能となる。 

 一方、この評価は健康影響評価値を TDI の

上限まで許容した場合の評価なので、安全側の

評価として、WHO がデフォルト値として用い

ている寄与率 20％を準用して、16（＝20）ug/L

を健康影響評価値として設定できるかもしれ

ない。 

 以上の検討より、20-40 ug/L のニッケル濃

度は、アレルギー患者を対象とした急性の全身

症状と一般の人に対する慢性的な健康影響を

防ぐという両方の目的に対応できる値である

と考えられた。 
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D. 結論 

1. ChE により ACh から生成される Ch を

LC/MS/MS にて定量することにより試料

の ChE 活性を定量する ChE 活性阻害性試

験（質量分析法）を開発した。 
2. 本研究にて構築した質量分析法により、従

来の吸光度法でのフェンチオンオキソン

スルホン体の ChE 活性阻害性の検出下限

値を 1/15程度まで低減することができた。 
3. TCE については、TCM の 3.75 倍、

BDCM の 4.46 倍の揮発量となることが、

PCE は TCM の 11.14 倍、BDCM の 13.05
倍の揮発量になっていることが示唆され

た。また、シャワーヘッドからの散水に

よる空気中濃度への影響はなかった。 
4. 亜急性評価値に関する研究では、水質管

理目標設置項目の 8 項目に関する saRfD 
(μg/kg/day)を定めた。更に、saRfD を用い

て短期的な水道水質汚染が生じた際に参

考とすべき参照値 (mg/L)の算出を試み、

成人及び小児を対象とした参照値を提案

することができた。 

5. WHO の逐次改正で検討中のニッケルに

ついて、最近の国際的評価についてその

情報を収集した。近年は、動物実験にお

ける慢性影響ではなく、ヒトのニッケル

アレルギー患者のアレルギー反応を基に

許容値等が設定される方向であるが、に

あることが示された。この値を用いて飲

料水の目標値を設定するには、アレルギ

ー反応か単回暴露による濃度に依存した

急性影響であることや、飲水経由の暴露

と食事経由の暴露で体内吸収率が著しく

異なることを考慮に入れる必要があると

考えられた。 
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表 1 本研究の対象物質 

揮発性有機化合物 
(VOC) 

トリクロロエチレン (TCE) 
テトラクロロエチレン (PCE) 

 
表 2 実験条件 

No. シャワー（分） お風呂（分） 換気（m3/h） THMｓ 
1 15 お湯無し 88 添加無し 
2 10 お湯無し 88 添加無し 
3 15 お湯無し 0 添加無し 
4 10 お湯無し 0 添加無し 
5 15 0 88 添加無し 
6 10 0 88 添加無し 
7 10 0 0 添加無し 
8 15 0 0 添加無し 
9 15 お湯無し 88 添加無し 
10 10 お湯無し 88 添加無し 
11 10 お湯無し 0 添加無し 
12 15 お湯無し 0 添加無し 
13 10 0 88 添加無し 
14 15 0 88 添加無し 
15 10 0 0 添加無し 
16 15 0 0 添加無し 
17 10 10 88 添加無し 
18 10 15 88 添加無し 
19 10 10 0 添加無し 
20 10 15 0 添加無し 
21 10 10 121 添加無し 
22 15 お湯無し 121 添加無し 
23 15 0 121 添加無し 
24 10 お湯無し 0 添加あり 
25 15 お湯無し 0 添加あり 
26 10 お湯無し 88 添加あり 
27 15 お湯無し 88 添加あり 
28 10 0 0 添加あり 
29 15 0 0 添加あり 
30 10 0 88 添加あり 
31 15 0 88 添加あり 
32 10 お湯無し 0 添加無し 
33 10 お湯無し 88 添加無し 
34 10 0 0 添加無し 
35 10 0 88 添加無し 

換気量：なし または 24h 換気 88 m3/h または 換気 121 m3/h 
浴槽のふた：あり または なし 
シャワー時間：10 分または 15 分 
入浴時間：0 分または 10 分または 15 分 
溶液の添加：対象物質と TBM または 対象物質と THMs 
(2-1-2 で作成した溶液を浴槽のお湯 200 L に対し 200 mL 添加した。) 
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表 3 各物質の溶解度と添加量 
物質名 TCE PCE TCM BDCM DBCM TBM 

溶解度( g/100 mL ) 0.128a 0.015a 0.771a 0.303b 0.270b 0.310a 
温度( ℃ ) 25 25 25 30 20 25 
添加量(μL) 34 45 277 28 175 57 

a [環境省, 2003] 
b [環境省, 2009] 

 
 
 

表 4 各物質の添加量 
物質名 TCE PCE TCM BDCM DBCM TBM 

添加量( μL ) 4000 27440 147.4 177.6 452 726 
 
 
 
 
    表 5 水中濃度メソッド 

P&T     
パラメーター 値  
トランスファーライン温度 180℃  
パージレディ温度 35℃  
パージ時間 10min  
パージ温度 35℃  
パージ流量 40 ml/min  
ドライパージ時間 5min  
ドライパージ温度 35℃  
デゾーブ温度 190℃  
デゾーブ時間 2.5min  
デゾーブ流量 300ml/min  
ベイク時間 15min  
ベイク温度 220℃  
MCS ベイク温度 45℃  
ベイク流量 80ml/min  
ベイクリンス数 3  
キャリアガス 窒素とヘリウム  
GC   
オーブン   
レート（℃/min） 値（℃） ホールド時間（min） 
 40 1 
3 145 0 
20 195 3 
インターフェイス温度 200 ℃  
MS   

イオン源温度 200 ℃  

溶媒溶出時間 1 分  
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表 6 空気中濃度測定メソッド 
GC     
注入口   
ヒーター 200 ℃  
圧力 9.5455 psi  
セプタムパージ 3 mL/min  
ガスセーバー 20 mL/min  
モード スプリットレス  
オーブン   
レート（℃/min） 値（℃） ホールド時間（min） 
 40 1.575 
35.555 220 1.125 
AUX ヒーター 220 ℃  
MS   

イオン源温度 230 ℃  

四字極温度 150 ℃  

溶媒溶出時間 1.5 分  

 
 
 
 
 
表 7 添加溶液の濃度 
  TCM TCE BDCM PCE 
TCE1 0.00 1.82 0.00 1.99 
TCE2 0.00 1.79 0.00 2.13 
TCE3 0.00 2.80 0.00 2.50 
TCM1 2.23 0.17 1.68 0.14 

 
 
 
 
 
 
 
表 8 浴室外空気濃度 
  TCM TCE BDCM PCE 
室外濃度[μg/m3] 0.82  1.06  0.60  1.01  
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表 9 浴室内空気濃度 
室内濃度[μg/m3] TCM TCE BDCM PCE 
1 35.88  40.81  24.14  41.56  
2 10.29  9.59  4.64  10.24  
3 8.90  9.94  5.39  11.16  
4 8.64  6.17  3.50  6.74  
5 11.09  12.37  7.88  12.66  
6 10.07  9.54  4.89  11.19  
7 8.55  7.16  3.86  8.63  
8 8.47  8.54  5.03  9.25  
9 24.79  24.82  17.19  28.13  
10 6.97  6.89  4.27  8.27  
11 11.84  9.37  5.88  12.45  
12 14.96  11.57  7.17  14.52  
13 13.07  10.31  6.64  13.62  
14 15.90  16.55  11.33  20.86  
15 10.41  7.94  4.81  10.22  
16 10.07  9.60  5.92  11.95  
17 12.15  20.54  13.58  24.76  
18 13.20  20.49  13.47  23.79  
19 8.47  12.82  9.16  15.14  
20 9.15  13.60  9.58  15.91  
21 1.60  4.63  2.29  5.78  
22 3.14  5.40  4.84  7.48  
23 12.54  7.10  4.61  9.05  
24 14.83  7.03  9.03  10.80  
25 18.74  10.52  12.52  12.80  
26 14.48  8.58  7.60  4.55  
27 18.71  12.40  14.58  7.67  
28 30.38  14.99  10.29  13.70  
29 22.64  16.28  12.94  13.70  
30 29.82  15.53  14.19  13.16  
31 35.57  18.32  15.07  15.68  
32 50.99  35.45  17.72  29.40  
33 57.69  43.54  18.28  34.02  
34 51.80  42.89  20.05  38.72  
35 49.11  42.68  19.59  37.41  
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表 10 水中濃度 
水中濃度[μg/L] TCM TCE BDCM PCE 

1 13.09  2.90  6.92  1.46  
2 12.80  2.94  6.78  1.53  
3 12.39  2.99  6.72  1.49  
4 11.81  2.50  6.49  1.25  
5 13.39  2.67  7.10  1.40  
6 13.37  2.69  7.05  1.38  
7 11.74  2.50  6.44  1.21  
8 5.73  2.58  3.90  1.30  
9 13.44  2.43  7.20  1.28  
10 13.86  2.49  7.44  1.30  
11 12.88  2.44  7.09  1.38  
12 14.04  2.60  7.57  1.48  
13 13.52  2.36  7.46  1.35  
14 11.23  2.32  6.63  1.24  
15 13.93  2.54  7.76  1.41  
16 12.61  2.31  7.46  1.33  
17 23.46  5.21  13.59  2.30  
18 23.46  5.21  13.59  2.30  
19 22.98  5.20  14.24  2.32  
20 22.98  5.20  14.24  2.32  
21 10.82  2.13  6.08  0.97  
22 9.89  1.87  5.79  0.86  
23 9.79  1.82  5.60  0.75  
24 12.58  1.79  7.47  0.77  
25 12.58  1.79  7.47  0.77  
26 14.10  2.15  8.25  0.19  
27 14.10  2.15  8.25  0.19  
28 15.36  3.09  8.75  0.88  
29 15.36  3.09  8.75  0.88  
30 14.53  2.49  8.21  0.64  
31 14.53  2.49  8.21  0.64  
32 12.52  2.49  6.56  0.66  
33 12.06  2.75  6.42  0.70  
34 13.76  2.75  7.07  0.79  
35 14.11  2.89  7.17  0.82  
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表 11 捕集管に吸着した水分量 

No. 水分量(mg) 
1 105.97 
2 97.05 
3 60.73 
4 142.66 
5 222.01 
6 135.30 
7 29.69 
8 55.24 
9 136.86 

10 10.10 
11 57.15 
12 42.98 
13 76.81 
14 44.26 
15 7.09 
16 112.04 
17 135.39 
18 87.92 
19 106.35 
20 85.57 
21 88.49 
22 86.03 
23 68.32 
24 57.89 
25 101.04 
26 93.18 
27 82.92 
28 99.91 
29 55.88 
30 81.00 
31 152.31 
32 121.75 
33 151.01 
34 131.29 
35 166.71 
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表 12 水分を考慮した空気中濃度 

室内濃度[μg/m3] TCM TCE BDCM PCE 
1 35.70 40.77 24.04 41.54 
2 10.04 9.53 4.51 10.21 
3 8.80 9.92 5.34 11.15 
4 8.30 6.10 3.31 6.70 
5 11.05 12.36 7.86 12.66 
6 9.71 9.46 4.69 11.15 
7 8.48 7.15 3.82 8.62 
8 8.43 8.52 5.00 9.24 
9 24.42 24.75 16.99 28.09 

10 6.95 6.89 4.26 8.27 
11 11.70 9.34 5.80 12.44 
12 14.84 11.54 7.10 14.51 
13 12.86 10.28 6.53 13.59 
14 15.84 16.54 11.29 20.85 
15 10.39 7.93 4.80 10.22 
16 9.88 9.57 5.81 11.93 
17 11.83 20.47 13.39 24.73 
18 13.04 20.45 13.37 23.78 
19 8.22 12.77 9.01 15.12 
20 8.99 13.57 9.48 15.90 
21 1.51 4.61 2.24 5.77 
22 3.03 5.38 4.78 7.47 
23 12.45 7.08 4.56 9.04 
24 14.69 7.01 8.94 10.79 
25 18.57 10.49 12.42 12.79 
26 14.22 8.54 7.45 4.54 
27 18.56 12.38 14.49 7.67 
28 30.07 14.93 10.11 13.68 
29 22.52 16.26 12.88 13.69 
30 29.59 15.49 14.06 13.15 
31 35.27 18.27 14.90 15.66 
32 50.69 35.39 17.56 29.38 
33 57.33 43.46 18.09 34.00 
34 51.44 42.82 19.86 38.70 
35 48.64 42.58 19.35 37.38 

 
表 13 水分考慮の有無 
  TCM TCE BDCM PCE 

水分無視[μg/m3] 17.54 14.83 9.55 15.30 

水分考慮[μg/m3] 17.35 14.80 9.45 15.28 

差[％] 1.08 0.25 1.10 0.10 
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表 14 Subacute Reference Dose(SaRfD)設定値及び TDI 又は VSD との比較 

項目 
試験法 

（エンドポイント） 

POD 

(mg/kg/day) 
UF 

TDI・VSD 

(μg/kg/day) 

試験法 

（エンドポイント） 

POD 

(mg/kg/day) 
UF 

saRfD 

(μg/kg/day) 
比率＊ 

1,2-ジクロロエタン ラット慢性経口投与 

（扁平上皮がん、血管肉腫

及び乳腺がん） 

VSD(10-5発がんリスク) 0.16 同左 
VSD10-5 発がんリスク

の 10 倍 
1.6 10 

トルエン ラット 13 週間経口投与 

（神経影響） 
NOAEL 446 3000 149 同左 NOAEL 446 300 1490 10 

メチル-t-ブチルエーテ

ル （MTBE） 

ラット 2 年間経口投与 

（白血病、リンパ腫など） 
NOAEL 143 1000 143 

ラット 28 日間経口投与 

（活動低下、腎重量増加） 
NOAEL 64 100 640 4.5 

1,1,1-トリクロロエタン ラット 13 週間混餌投与 

（腎影響） 
NOAEL 600 1000 600 同左 NOAEL 600 100 6000 10 

フタル酸ジ(2-エチルヘ

キシル)（DEHP） 

ラット生殖・発生経口投与 

（出生児雄の AGD短縮等） 
NOAEL 3 100 30 同左 NOAEL 3 100 30 1 

ジクロロアセトニトリ

ル 

ラット 90 日間経口投与 

（肝臓重量増加） 
LOAEL 8 3000 2.7 同左 LOAEL 8 300 27 10 

抱水クロラール ラット 2 年間飲水投与 

（肝がん・腺腫） 
LOAEL 13.5 3000 4.5 

ラット 90 日飲水投与 

（肝酵素変化） 
NOAEL 1.89 100 18.9 4.2 

1,1-ジクロロエチレン ラット 2 年間飲水投与 

（肝脂肪変性） 
BMDL10 4.6 100 46 

ラット 13 週間経口投与 

（肝細胞肥大） 
NOAEL 28.6 100 286 6.2 

＊：saRfD を TDI 又は VSD で割った値 
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表 15 成人及び小児の参照値及び目標値との比較 

項目 saRfD 

(μg/kg/day) 

目標値 

(mg/L) 

成人参照値 

(mg/L) 

比率 

(参照値/目標値) 

小児参照値 

(mg/L) 

比率 

(参照値/目標値) 

1,2-ジクロロエタン 1.6 0.004 0.04 10 0.02 5 

トルエン 1490 0.4 40 100 10 25 

メチル-t-ブチルエーテル （MTBE） 640 0.02* 20 1000 6 300 

1,1,1-トリクロロエタン 6000 0.3* 200 667 60 200 

フタル酸ジ(2-エチルヘキシル) （DEHP） 30 0.08 0.8 10 0.3 3.75 

ジクロロアセトニトリル 27 0.01 0.7 70 0.3 30 

抱水クロラール 18.9 0.02 0.5 25 0.2 10 

1,1-ジクロロエチレン 286 0.1 7 70 3 30 

*:目標値は臭味で設定 
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図 3 浴室 
 

浴室体積：2.0 × 1.6 × 2.2 m3 

浴槽体積：0.2 m3 (70%水位時) 

シャワー流量：7.4 L/min または 14 L/min または 19.4 L/min 

捕集管：カーボンビーズアクティブ・スタンダード型（柴田科学） 

空気ポンプ流速：0.5 L/min 

除湿管：インライントラップ（柴田科学） 

 

 

 

 
 

 
図 4 試料採取装置の構造 
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図 11 換気量による bk値の違い 

 
 
 

 



104 
 

平成 28 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 

水道水質の評価及び管理に関する総合研究 

－水質分析法に関する研究－ 

 
研究分担者 小林憲弘 国立医薬品食品衛生研究所 生活衛生化学部 

高木総吉 地独）大阪健康安全基盤研究所 衛生化学部 
宮脇 崇 福岡県保健環境研究所 水質課 
 

研究協力者 五十嵐良明 国立医薬品食品衛生研究所 生活衛生化学部 

内野 正 国立医薬品食品衛生研究所 生活衛生化学部 

土屋裕子 国立医薬品食品衛生研究所 生活衛生化学部 
吉田 仁 地独）大阪健康安全基盤研究所 衛生化学部 

安達史恵 地独）大阪健康安全基盤研究所 衛生化学部 
鈴木俊也 東京都健康安全研究センター 薬事環境科学部 

木下輝昭 東京都健康安全研究センター 薬事環境科学部 
小杉有希 東京都健康安全研究センター 薬事環境科学部 

小田智子 東京都健康安全研究センター 薬事環境科学部 

渡邊喜美代 東京都健康安全研究センター 薬事環境科学部 
門上希和夫 北九州市立大学 環境技術研究所 

大窪かおり 佐賀県衛生薬業センター 
上村 仁 神奈川県衛生研究所 理化学部 

仲野富美 神奈川県衛生研究所 理化学部 

辻 清美 神奈川県衛生研究所 理化学部 
古川浩司 一財）三重県環境保全事業団 調査部 

中村弘揮 一財）岐阜県公衆衛生検査センター 検査分析部 
川元達彦 兵庫県立健康生活科学研究所 健康科学部  

井上 亘 兵庫県立健康生活科学研究所 健康科学部  
谷畑智也 兵庫県立健康生活科学研究所 健康科学部  

宮本紫織 愛媛県立衛生環境研究所 衛生研究課 

柴田智弘 埼玉県水質管理センター 調査担当 
齋藤賢知 埼玉県水質管理センター 検査担当 

佐田麻紀 川崎市上下水道局 水管理センター 水道水質課 
野村あづみ 川崎市上下水道局 水管理センター 水道水質課 

林 幸範 横須賀市上下水道局 技術部 浄水課 

粕谷智浩 一財）千葉県薬剤師会検査センター 技術検査部 



105 
 

研究要旨 

水質分析法に関する研究として，水質分析をより簡便・迅速かつ高精度に分析で

きる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を行うことができる分析手法について検討した。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た。 

今年度は，水道水中のホルムアルデヒドおよびアセトアルデヒドを DNPH で誘導

体化した試料を LC/UV あるいは LC/MS/MS により測定する方法および水道水中の

臭素酸を LC/MS/MS により測定する方法の妥当性評価を実施した。また，標準物質

を用いずにデータベースに登録された物質のスクリーニング分析を行うための

GC/MS 用データベースの構築および LC/MS/MS 用データベースの対象物質の選定

を行った。 

水道水中のホルムアルデヒドおよびアセトアルデヒドの LC/UV あるいは

LC/MS/MS 法の検討の結果，水道水に塩化アンモニウムを加えて残留塩素を除去し

た後，リン酸と DNPH を加えて誘導体化した試料を測定した。いずれの測定機器を

用いた場合も両誘導体のピークは短時間で良好に分離し，ホルムアルデヒドの基準

値の 1/10 の濃度（0.008 mg/L）まで高精度に分析できた。さらに，本研究で確立し

た分析法が全国の水道水質検査に適用できるかどうかを検証するために，15 機関に

おいて水道水を用いた添加回収試験を行った結果，いずれの測定機器を用いた場合

も両物質について「水道水質検査方法の妥当性評価ガイドライン」の真度，併行精

度および室内精度の目標を満たした。以上のことから，本分析法は水道水の標準検

査法として利用可能と考えられる。 
水道水中の臭素酸を LC/MS/MS 法の検討の結果，臭素酸と水道水中の他の陰イオ

ンを良好に分離可能な LC/MS/MS 分析条件を設定することができた。さらに，本研

究で確立した分析法が全国の水道水に適用できるかどうかを検証するために，23 機

関において水道水を用いた添加回収試験を行った結果，いずれの機関においても厚

生労働省が示している「水道水質検査方法の妥当性評価ガイドライン」の真度，併

行精度および室内精度の目標を満たしことから，本分析法は水道水の臭素酸を基準

値の 1/10（0.001 mg/L）まで高精度に分析可能であると評価した。 
スクリーニング分析用データベースの構築に関しては，対象農薬リスト掲載農薬

類（分析対象 143 種），要検討農薬類（分析対象 16 種），その他農薬類（分析対象 84

種）および除外農薬類（分析対象 16 種）を併せた合計 259 種農薬のうち，GC/MS
データベースについては，既に 153 種（全体の 59%）を登録できた。今後は，さら

に 17 種の農薬を登録し，170 種（全体の 66%）の農薬をスクリーニング分析可能な

データベースの構築を目指す。一方，LC/MS/MS データベースに関しては，204 種

（全体の 79%）の農薬の登録を目指す。これらのデータベースを用いたスクリーニ

ング分析の適用により，水道水質の安全性確保に貢献できると考えられる。 
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Ａ．研究目的 

水質分析法に関する研究として，水質分析

をより簡便・迅速かつ高精度に分析できる新

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

ニングを行うことができる分析手法について

検討した。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た。 
今年度は，水道水中の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

した試料を LC/UV あるいは LC/MS/MS によ

り測定する方法および水道水中の臭素酸を

LC/MS/MSにより測定する方法の妥当性評価

を実施した。 

また，標準物質を用いずにデータベースに

登録された物質のスクリーニング分析を行う

ための GC/MS 用データベースの構築および

LC/MS/MS用データベースの対象物質の選定

を行った。 

ホルムアルデヒドは水質基準項目に該当

し，水道法に基づき水道事業者等に定期的な

水質検査が義務付けられている 1)。検水が水

道水質基準に適合しているかどうかを判断す

るためには，厚生労働省から告示されている

検査方法（以下，告示法）にしたがって検査

を行う必要があるが，ホルムアルデヒドの告

示法である別表第 19「溶媒抽出-誘導体化-ガ
スクロマトグラフ-質量分析（GC/MS）法」2)

は，試料の前処理が煩雑かつペンタフルオロ

ベンジルヒドロキシルアミン（PFBOA）によ

る誘導体化の反応時間に 2時間を要する。そ

のため，検査結果を得るまでに長時間かかり，

平成 24 年に利根川水系で発生したホルムア

ルデヒド水質汚染事故 3), 4)のような突発的事

故の際には，告示法による検査では迅速な対

応が困難である。また，GC/MS法はヘリウム

をキャリアーガスに使用するが，過去にヘリ

ウムガスの供給が全国的に不足したため水道

水質検査に支障が生じたことがあることから，

GC/MS による検査法のみしか示されていな

い現状では，今後も同様の問題が発生する可

能性がある。 

以上のことから，水道水中のホルムアルデ

ヒドをより迅速・簡便に，かつ GC/MS を使

用せずに分析できる方法が開発できれば，水

質基準の適合評価時および水質汚染事故発生

時の水道水質検査に非常に有用と考えられる。 

告示法以外のホルムアルデヒドの分析法

としては，3-メチル-2-ベンゾチアゾリノンヒ

ドラゾン（MBTH），アセチルアセトン，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），O -(4-シアノ-2-エトキ

シベンジル)ヒドロキシルアミン（CEBHA）お
よび2,4-ジニトロフェニルヒドラジン（DNPH）

等の試薬によりホルムアルデヒドを誘導体化

し，比色法による定量やGC または液体クロ

マトグラフ（LC）による分離後に紫外検出器

（UV）あるいは質量分析計（MS）で定量す

る方法が知られている 5)～11)。 

これらの方法は，いずれも水道水に適用可

能と考えられるが，ホルムアルデヒドの水道

水質基準値よりも低濃度において信頼性の高

い定量値を得ることができるかどうかについ

ては十分に評価されていない。本研究では，

前処理の迅速性だけでなく，水道水中のホル

ムアルデヒドを高精度に分析できる方法を開

発することを目的とし，2,4-ジニトロフェニ

ルヒドラジン（DNPH）で誘導体化を行った後

に LC により分離・定量する方法を水道水に

適用できるように分析条件の最適化を行った。

検出器はUV の他に，より選択性の高いタン

デム質量分析計（MS/MS）の 2種類を用いて

測定条件を検討した。また，ホルムアルデヒ

ドだけでなく，水道水中の要検討項目に該当

するアセトアルデヒドとの同時分析を行うた

めの分析条件を検討した。 

さらに，確立した分析法が全国の水道水質
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検査に適用できるかどうかを検証するために， 
15 機関において水道水を用いた添加回収試

験を行い，得られた結果について解析・評価

した。 
臭素酸（BrO3

-）は水質基準項目に該当し，

水道法に基づき水道事業者等に定期的な水質

検査が義務付けられている 1)。検水が水道水

質基準に適合しているかどうかを判断するた

めには，厚生労働省から告示されている検査

方法（以下，告示法）にしたがって検査を行

う必要があり，これまで臭素酸の告示法は別

表第 18「イオンクロマトグラフ―ポストカラ

ム吸光光度法」2)が規定されていた。しかし，

この方法は検出感度が良好とは言えず，汎用

的な装置では臭素酸の基準値の 1/10 である

0.001 mg/Lの測定が限界である。また，イオ

ンクロマトグラフによる測定であるため選択

性が低く，臭素酸と夾雑物のピークが分離で

きなかった場合，分析精度が確保できない。

さらに，告示法で規定されている分析条件は，

高濃度（1 mol/L）の硫酸を移動相として使用

するため，作業性やメンテナンス性が悪く，

装置を実質的に専用機として使用しなければ

ならないといった問題点がある。 

以上のことから，水道水中の臭素酸をより

高精度かつ迅速・簡便に分析できる方法が水

道水質検査に適用できれば非常に有用と考え

られる。近年，水道水や環境水中の臭素酸を

液体クロマトグラフィー質量分析 (LC/MS)

あるいはタンデム型質量分析 (LC/MS/MS)に
より測定した例が報告されている 24)-30)。これ

らの研究において，LC/MS あるいは

LC/MS/MSによって水中の臭素酸を高感度に

分析できることが示されているが，水道水に

は硝酸，塩化物，硫酸イオンといった陰イオ

ンが臭素酸と比べ高濃度に含まれている場合

があるため，臭素酸とこれらの陰イオンが分

離できないとイオン化阻害により臭素酸を精

度よく測定できない可能性がある。そこで本

研究では上記の既存研究を参考に，陰イオン

交換と逆相の両方の機能を有するミックスモ

ードカラムを用いて，水道水中の臭素酸と他

の陰イオンを分離できる LC/MS/MS 分析条

件について検討した。さらに，本研究で確立

した分析法が全国の水道水質検査に適用でき

るかどうかを検証するために， 水道事業体等

の 23 機関において水道水を用いた添加回収

試験を行い，得られた結果について解析・評

価した。 

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

るが，水道水および環境水中の濃度が測定さ

れている物質は非常に限られている。日本で

は水質基準項目が 51項目，環境基準項目と要

監視項目がわずか 53項目のみであり，これら

の項目が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

ベースシステムを構築してきた。今回は，水

質管理目標設定項目に含まれる農薬類を対象

に，GC/MS 用データベースの拡充と，

LC/MS/MS用データベースの構築にあたって，

データベースに登録する物質を選定した。 
 
Ｂ．研究方法 

1. 液体クロマトグラフィーによる水道水中

のホルムアルデヒドおよびアセトアルデ

ヒド同時分析法の開発と妥当性評価 

１．１ 対象物質 
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本研究では，ホルムアルデヒドおよびアセ

トアルデヒドの 2物質を対象とした。 

ホルムアルデヒドは，接着剤，塗料，防腐

剤等の成分であり，安価なため建材に広く用

いられている。また，水道原水中のアミン類

等の有機物質（ホルムアルデヒド前駆物質）

と塩素・オゾン等の消毒剤が反応することに

よって生成する。一例として，平成 24年に利

根川水系で発生したホルムアルデヒド水質汚

染事故では，河川に流入したヘキサメチレン

テトラミンが，浄水過程で塩素と反応してホ

ルムアルデヒドが大量に生成した 3), 4)。ホルム

アルデヒドは，粘膜への刺激性を中心とした

急性毒性があり，国際がん研究機関（IARC）

による発がん性評価ではグループ 1（ヒトに

発がん性あり）に分類されている 12)。前述し

たように水質基準項目に該当し，水道水質基

準が 0.08 mg/Lに設定されている。 
アセトアルデヒドは，合成樹脂，合成ゴム

等の化学製品の合成原料として用いられてい

る。皮膚や粘膜（目，鼻，気道）に強い刺激

を与えることから，厚生労働省の室内濃度指

針値が定められている（48 μg m-3）。水道水

の要検討項目にも該当しているが，目標値は

定められていない。 
ホルムアルデヒドおよびアセトアルデヒ

ドの概要と各種物性を表 1に示す。 

 
１．２ 分析法開発 

１．２．１ 試薬 
ホルムアルデヒドおよびアセトアルデヒ

ドの標準品は，いずれも市販の標準液（1000 
mg/Lメタノール溶液，水質試験用，和光純薬

工業）を使用した。これらの標準液のそれぞ

れ 100 μL を同じ 10 mL メスフラスコに採

り，アセトニトリルを加えて定容した混合標

準液（10 mg/L）を調製し，アセトニトリルで

段階的に適宜希釈して試験に用いた。ただし，

LC による分析条件の検討には，ホルムアル

デヒドとアセトアルデヒドの DNPH 誘導体

の混合標準液（2種アルデヒド-DNPH混合標

準液，各 100 mg/Lアセトニトリル溶液，大気

汚染物質測定（HPLC）用，和光純薬工業）を

使用した。 
リン酸，DNPHおよび塩化アンモニウムは

特級（和光純薬工業）を，アセトニトリルは

高速液体クロマトグラフ用（和光純薬工業）

を，精製水はMilli-Q Advantage A10（メルク）

により水道水を精製したものを使用した。リ

ン酸および塩化アンモニウムは，それぞれ

20％（v/v）および 1%（w/v）溶液を調製して

試験に用いた。DNPH（水分含量約 50%）は，

0.2 gをアセトニトリルに溶かして 100 mLと

した約 0.1％（w/v）DNPH溶液を調製し，使

用時まで褐色瓶に入れて冷暗所に保存した。 

 
１．２．２ 測定条件の最適化 

LC カラムは ODS（オクタデシルシリル基

で表面修飾したシリカゲル）の逆相カラム，

移動相は水-アセトニトリルを用いて，ホルム

アルデヒド-DNPH 誘導体およびアセトアル

デヒド-DNPH 誘導体の測定条件を検討した。 

検出器は UV およびMS/MS の 2 種類を用

いて測定条件を検討し，LC/MS/MSにおいて

は選択イオンモニタリング（SIM）と選択反

応モニタリング（SRM）の両方における最適

条件を検討した。 

UV による測定条件検討においては，フォ

トダイオードアレイ（PDA，SPD-M20A，島

津製作所）検出器を用いて測定波長を 200～
800 nmの範囲でスキャンし，ホルムアルデヒ

ドおよびアセトアルデヒド-DNPH 誘導体の

ピーク高さが最大となる測定波長を検索した。 

MS/MS（SIM および SRM）による測定条

件検討においては，最初にスキャン測定によ

り，各物質のエレクトロスプレーイオン化

（ESI）法によるマススペクトルを測定し，最

も強度の強いイオンを SIM におけるモニタ

ーイオンおよび SRM 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
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ーサイオンをコリジョンセルで開裂させて得

られるプロダクトイオンのスキャンを行い，

強度の強いイオンを定量イオンおよび確認

（定性）イオンとして選択した。 
各 DNPH 誘導体の測定波長およびモニタ

ーイオンを決定後，両物質のピーク分離や形

状が良好となるように，カラムや移動相条件

等を最適化した。 

 
１．２．３ 前処理方法の検討および最適化 

アルデヒド類の DNPH 誘導体化反応は pH
の影響を受けることが知られているため 9)，

最初に，検水中のDNPH誘導体の生成率が最

大となるリン酸の添加量を調べた。次に，添

加する DNPH 溶液の量および反応時間につ

いて最適化を行った。 
また，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濃度増加を防ぐため

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，水

道水質検査で最も多く用いられているアスコ

ルビン酸ナトリウム，ホルムアルデヒドの告

示法で用いられているチオ硫酸ナトリウム， 

U.S. EPAの方法 10)で用いられている塩化アン

モニウムに加え，亜硫酸水素ナトリウムの 4

種類を用いて，本分析法への影響を調べた。 

さらに，調製したDNPH溶液の保存性およ

び誘導体化反応後のホルムアルデヒド-およ

びアセトアルデヒド-DNPH 誘導体の安定性

について確認した。 

 
１．３ 妥当性評価 

上記の検討によって最適化した分析法が，

全国の水道水質検査に適用できるかどうかを

評価するために，国立医薬品食品衛生研究所，

東京都健康安全研究センター，広島市水道局，

八戸圏域水道企業団，千葉県水道局，福山市

上下水道局，大阪市水道局，東京都水道局，

三重県環境保全事業団，岐阜県公衆衛生検査

センター，千葉県薬剤師会検査センター，島

津製作所，アジレント・テクノロジー，ジー

エルサイエンスおよび日本ウォーターズの合

計 15機関において，本分析法により水道水を

用いた添加回収試験を行った。 

各機関は，それぞれの所在地で水道水を採

取し，残留塩素を除去した後，各物質をホル

ムアルデヒドの基準値（0.08 mg/L）およびそ

の 1/10（0.008 mg/L）となるように添加した試

料を 5つずつ調製し，本分析法により前処理

を行った。また，空試験用の試料として混合

標準液未添加の脱塩素処理済み水道水を 5つ

用意し，添加試料と同様に前処理を行った。

前処理後の添加試料および空試験試料の一定

量を LC に注入し，本検討結果を参考に各機

関で最適化した測定条件を用いて，UV ある

いはMS/MS（SIM あるいはSRM）により各

物質のピーク面積を求めた。以下に記す方法

によって作成した検量線を用いて試料中の各

物質の濃度を定量し，添加濃度に対する定量

濃度の割合を回収率として求めるとともに，

繰り返し試験における併行精度を求めた。 

定量に用いる検量線は 5 点（0.005，0.01，
0.02，0.05および 0.1 mg/L）で作成し，添加試

料中の各物質濃度（0.08および 0.008 mg/L）
が検量線の濃度範囲内に収まるように濃度範

囲を設定した。ホルムアルデヒドおよびアセ

トアルデヒドの混合標準液を添加しない検量

線標準試料（ブランク試料）も調製した。各

検量線標準試料および検量線ブランク試料は

添加試料と同様の前処理および測定を行った。

各検量線標準試料は繰り返し測定（n=3～5）
を行い，直線性（決定係数 r2）および再現性

（相対標準偏差，RSD）を評価した。 

 
2. 液体クロマトグラフィータンデム質量分析

による水道水中の臭素酸分析条件の検討と

妥当性評価 

２．１ 対象物質 

本研究で分析対象とした臭素酸イオンは，
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通常は水中には存在しないが，オゾン処理時

および消毒剤としての次亜塩素酸生成時に不

純物の臭素が酸化されることで生成する 31)。

遺伝毒性を示す発がん性物質であると考えら

れており，国際がん研究機関（IARC）による

発がん性評価ではグループ 2B（ヒトに発がん

性の可能性あり）に分類されている 32)。臭素

酸イオンは，一旦生成すると除去が困難であ

り，利用可能な分析法や処理法が限られてい

ることから，世界保健機関（WHO）では処理

技術の観点を踏まえ暫定ガイドライン値とし

て 0.01 mg/L が設定されている 33)。我が国で

は，WHO の評価値を超過している例も見ら

れること，10%を超過する例も多いことから，

水質基準項目に設定されており，その基準値

は 0.01 mg/Lに設定されている 1)。 

 
２．２ 分析条件の検討 
最初に，水道水中の臭素酸をLC/MS/MSに

より精度よく測定可能な分析条件を検討した。 
検討に用いた臭素酸の標準品は，臭素酸イ

オン標準液（2000 mg/L水溶液，イオンクロマ

トグラフ用，和光純薬工業）を使用し，精製

水で段階的に適宜希釈して試験に用いた。 

酢酸および酢酸アンモニウムは特級（和光

純薬工業）を，アセトニトリルは高速液体ク

ロマトグラフ用（和光純薬工業）を，精製水

はMilli-Q Advantage A10（メルク）により水

道水を精製したものを使用した。 

LC/MS/MS による選択反応モニタリング

（SRM）における測定条件検討においては，

最初にスキャン測定により，エレクトロスプ

レーイオン化（ESI）法による臭素酸標準液の

マススペクトルを測定し，最も強度の強いイ

オンを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をコリジョン

セルで開裂させて得られるプロダクトイオン

のスキャンを行い，強度の強いイオンを定量

イオンおよび確認（定性）イオンとして選択

した。 

臭素酸のモニターイオンを決定後，LCカラ

ムとして逆相と陰イオン交換の両方の機能を

有するミックスモード（マルチモード）カラ

ム，移動相として 200 mM酢酸アンモニウム

/0.5%酢酸溶液とアセトニトリルを用いて，臭

素酸のLC/MS/MS分析条件を検討した。検討

にあたっては，臭素酸と水道水中に含まれる

塩素酸（ClO3
-），硝酸イオン（NO3

-），臭化物

イオン（Br -），塩化物イオン（Cl-）および硫

酸イオン（SO4
2-）とがクロマトグラム上で分

離できること，これらの陰イオンがカラム内

に残留して蓄積してカラムが破瓜することが

ないように，主要な陰イオンが全て溶出でき

る条件を設定した。なお，LCカラムはAcclaim 

Trinity P1 (3.0×100 mm, 粒径 3 μm, Thermo 

Scientific)とRspak JJ-50 2D (2.0×150 mm，5 μ
m，Shodex)の 2種類を検討した。 

 
２．３ 妥当性評価 

次に，上記の検討によって最適化した分析

法が，全国の水道水質検査に適用できるかど

うかを評価するために，国立医薬品食品衛生

研究所，国立保健医療科学院，東京都健康安

全研究センター，大阪健康安全基盤研究所，

三重県環境保全事業団，岐阜県公衆衛生検査

センター，岩手県薬剤師会検査センター，千

葉県薬剤師会検査センター，東京都水道局，

埼玉県企業局，福岡地区水道企業団，広島市

水道局，仙台市水道局，横浜市水道局，福山

市上下水道局，八戸圏域水道企業団，千葉県

水道局，大阪市水道局，島津製作所，日本ウ

ォーターズ株式会社，アジレント・テクノロ

ジー，ジーエルサイエンスおよびサーモフィ

ッシャーサイエンティフィックの合計 23 機

関において，本分析法を用いて水道水への添

加回収試験を行った。 

各機関は，それぞれの実験室で水道水を採

取し，臭素酸標準液を基準値（0.01 mg/L）お

よびその 1/10（0.001 mg/L）となるように添加

した試料をそれぞれ 5つずつ調製した。また，
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空試験用の試料として臭素酸標準液を添加し

ない水道水を 5つ用意した。各機関は本検討

結果を参考に各機関で最適化したLC/MS/MS

測定条件を用いて各濃度の添加試料および空

試験試料を測定し，以下の方法で作成した検

量線を用いて試料中の臭素酸の濃度を定量し

た。添加濃度に対する定量濃度の割合の平均

値を真度（回収率）として求めるとともに，

繰り返し試験における併行精度（相対標準偏

差，RSD）を求めた。 

検量線は 6点（0.0005，0.001，0.002，0.005，
0.001 および 0.02 mg/L）で作成し，臭素酸標

準液を添加しない標準試料（ブランク試料）

も調製して添加試料と同様に LC/MS/MS に

より測定した。各検量線用標準試料は繰り返

し測定（n=3～5）を行い，各検量点の真度お

よび併行精度を求めた。 

 
3. GC/MS および LC/MS スクリーニング分

析用データベースの構築 
データベースに登録する物質は，水質管理

目標設定項目に該当する農薬類とした。水質

管理目標設定項目は，水質基準項目に準じた

検査が要請されているものの，検査の義務や

検査回数について具体的な定めがない。また，

検査項目に関しても，厚労省から対象農薬リ

ストが公表されており，リストには 120物質

が登録されているものの，基本的には検出の

おそれのある農薬を各検査機関が判断して測

定することとなっており，「検出のおそれのあ

る農薬を判断する」ことが困難な場合もある。 

そこで，対象農薬リスト掲載農薬類（分析

対象143種），要検討農薬類（分析対象16種），

その他農薬類（分析対象 84種）および除外農

薬類（分析対象 16種）を併せた合計 259種農

薬を対象に，昨年度までに構築したGC/MS測

定条件を用いて GC/MS 分析用データベース

に農薬を追加した。 

また，今後構築するLC/MS/MS分析用デー

タベースに追加可能と考えられる物質を，既

存の LC/MS/MS 一斉分析法の検討結果およ

び農薬の物性値に基づいて選定した。 

 

 
Ｃ．結果と考察 

1. 液体クロマトグラフィーによる水道水中

のホルムアルデヒドおよびアセトアルデ

ヒド同時分析法の開発と妥当性評価 

１．１ 分析法開発 

１．１．１ 測定条件の最適化 

LC/UV による分析条件検討においては，測

定波長 360 nm において，ホルムアルデヒド

およびアセトアルデヒド-DNPH 誘導体のピ

ーク高さが最大となった。 

また，LC/MS/MS（SIMおよびSRM）によ

る測定条件検討では，ESI 正イオン測定モー

ドよりESI負イオン測定モードの方が多くの

イオンが検出され，SIMのモニターイオンお

よびSRMのプリカーサイオン（m/z）として

ホルムアルデヒド-DNPH誘導体は 209，アセ

トアルデヒド-DNPH 誘導体は 223 のイオン

強度が特に高かった。SRMのプロダクトイオ

ン（m/z）として，ホルムアルデヒド-DNPH誘

導体は 151，119，163 が，アセトアルデヒド

-DNPH誘導体は 163，151，122のイオン強度

が特に高かった。 

最適化した測定条件を表 2 に示す。また，

表2の条件で測定したホルムアルデヒドおよ

びアセトアルデヒド-DNPH 誘導体の混合標

準液のクロマトグラムを図 1 に示す。UV と

MS/MSいずれの検出器においても，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約 7分および 9分に

溶出し，両誘導体は短時間で良好に分離した。 

これらの誘導体は，検出器として MS/MS
（SIMあるいはSRM）を用いる方が，UVを

用いるよりも高感度に検出できた。しかし，

後述するように多くの妥当性評価実施機関に

おいて，ホルムアルデヒドのブランク値が数

μg/L のオーダーで検出されたことから，実
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試料の分析における定量下限はブランク値に

依存し，検出器の性能の違いによる差は出に

くいと考えられる。 

なお，LC/MS/MSでは，未反応のDNPHが

大量に導入されることで，連続測定後にイオ

ン化室内部が黄色く変色するとともにイオン

取込口が詰まり感度が徐々に低下する現象が

みられた。そこで，LC/MS/MSを用いる場合

は注入量を必要最小限にするとともに，LCの

スイッチングバルブを用いて，DNPHのピー

クが溶出する時間（～6 分）は移動相をイオ

ン化室に導入しないように測定したところ，

連続測定による感度低下を防ぐことができた。 
  

１．１．２ 前処理方法の検討および最適化 

ホルムアルデヒド・アセトアルデヒドとも

にpH3以下でDNPH誘導体の生成率が高く，

検水 10 mL に対して 20％リン酸の添加量が

0.05 mL以上でDNPH誘導体の生成量がほぼ

一定になった。元々の検水の pH によって必

要なリン酸の添加量は若干異なると考えられ

ることから，必要十分量を確保するため，検

水 10 mLに対して 20％リン酸を 0.2 mL添加

することとした。 

DNPHの添加量については，約 0.1%DNPH
溶液を調製し，ホルムアルデヒド・アセトア

ルデヒド標準液を添加した検水 10 mL に

0.1%DNPH 溶液を 0.25, 0.5, 0.75, 1 あるいは

1.25 mL 添加して試験した結果を比較したと

ころ，0.25 mLから 0.5 mLの範囲ではクロマ

トグラムに差異が見られなかったが，1 mL以

上添加するとベースラインが上昇し，ピーク

形状が悪化した。DNPH溶液を大量に添加し

ても，誘導体の生成率は変わらず，むしろク

ロマトグラムに悪影響がみられることが分か

ったことから，水道水 10 mL に対し

0.1%DNPH 溶液を 0.5 mL 添加することとし

た。なお，誘導体化の反応時間については，

室温 10分で，ホルムアルデヒド・アセトアル

デヒド-DNPH 誘導体のピーク面積値が一定

に達したことから，室温で 20分に設定した。 
また，脱塩素処理剤の影響については，塩

化アンモニウムは 100 mg/L まで添加しても

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。次

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，U.S. EPAのMethod 554（DNPH

による誘導体化後にHPLCによりホルムアル

デヒドを含むカルボニル化合物を測定する方

法）10)では，チオ硫酸ナトリウムの添加によ

り硫黄が生成し，分析に影響を与えることか

ら使用が推奨されていない。アスコルビン酸

ナトリウムおよび亜硫酸水素ナトリウムはホ

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，正確な測定

ができなかった。以上のことから，本研究で

は脱塩素処理剤として塩化アンモニウムを用

い，1％塩化アンモニウム溶液を検水10 mLあ

たり 50 μL加えることとした。 

上記の結果に基づいて最適化した分析フ

ローチャートを図 2に示す。 

調製した DNPH 溶液の保存性については，

調製直後と，調製後に 4℃の冷蔵庫で 1 ヶ月

保管した溶液を用いてそれぞれ空試験を行っ

たところ，ブランク値に違いはみられなかっ

たことから，密閉条件下で 1ヶ月程度は保存

可能と判断した。しかし，3 ヶ月保管した溶

液を用いて同様の試験をしたところ，0.005 
mg/L を超える高濃度のブランク値が検出さ

れた。また，この状態のDNPHを使用した場

合，濃度依存的にDNPH誘導体が生成されず，

検量線の直線性が保たれなかった。冷蔵庫内

の保管中にも大気中のホルムアルデヒドと

DNPHが徐々に反応すると考えられる。ホル

ムアルデヒド分析について，日本規格協会

（JIS）の方法 5)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，水道水中のホルムアルデヒドの水質基準

は 0.08 mg/L で，多くの水質検査機関におい
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てはその 1/10 を定量下限としていることか

ら，市販のDNPHをそのまま使用しても問題

はないと言える。ただし，市販のDNPH由来

の空試験値が定量下限の 1/3 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

あると考えられる。 

また，ホルムアルデヒドおよびアセトアル

デヒド-DNPH誘導体の安定性については，遮

光下 4℃で静置して継時的な濃度変化を調べ

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 誘導体は反応直後と比

較して24時間後にそれぞれ100％および88％，

72 時間後に 80％および 76％であり，いずれ

も濃度が徐々に減少したことから，誘導体化

反応後には速やかに測定することが望ましい

と考えられる。 
 

１．２ 妥当性評価 

１．２．１ 各機関の測定条件 
試験実施機関の測定条件を表 3にまとめた。 

13機関がLC/UVによる測定を行い，LCカ

ラムは Inertsil ODS-3（ジーエルサイエンス）

等のODSカラムを使用した。移動相は，12機

関が検討時と同じ水とアセトニトリルの混合

比 1:1 のアイソクラティック条件を使用し，

1 機関（機関 B）がホルムアルデヒドのピー

クと DNPH 由来のピークをより確実に分離

するために，精製水とアセトニトリルのグラ

ジエント条件を使用した。UV の測定波長は

9機関が 360 nm，4機関が365 nmと大きな差

はなかった。 
5機関がLC/MS/MSによるSIM，12機関が

LC/MS/MSによるSRMを行い，LCカラムは

全機関がShim-Pack FC-ODS（島津製作所），

InertSustain C18（ジーエルサイエンス）等の

ODSカラムを使用した。移動相は，11機関が

検討時と同じ精製水とアセトニトリルの混合

比 1:1 のアイソクラティック条件を使用し，

1機関（機関B）が精製水ではなく 0.5 mM酢

酸アンモニウム水溶液（0.1％ギ酸含有）を使

用した。イオン化方法については全機関とも

ESI 法の負イオン測定モードを用い，モニタ

ーイオンについてもほぼ同じであった。 
 

１．２．２ 検量線の評価 
各機関が添加試料の定量に用いた検量線

の直線性や繰返し測定による精度について評

価した。 

検量線の直線性を表す指標として，決定係

数（r2）が一般に用いられている。LC/UV に

よる測定では，各機関が定量に用いた検量線

の r2は 0.995 以上の値であった。ホルムアル

デヒドとアセトアルデヒドの検量線で r2に違

いはみられなかった。諸外国における分析方

法の妥当性評価に関するガイドライン 15)～19)

では，検量線の相関係数（r）が 0.99（すなわ

ち r2が 0.98）以上であることが望ましいとさ

れているが，LC/UVによる測定では全ての機

関の検量線が上記の値以上であった。

LC/MS/MS（SIM）では検量線の r2は 0.986以

上，LC/MS/MS（SRM測定）では検量線の r2

は 0.943 以上と良好な結果が得られたが，

LC/UV と比べるとやや低い値であり，LC/UV

の方が直線性がよいことが分かった。 
決定係数は検量線の直線性を表す一定の

目安になるものの，検量線と各検量点との一

致の程度についての情報を得ることはできな

い。そこで次に，各検量点の真度（各検量点

の定量値と調製濃度との一致の程度）を評価

した。LC/UVによる測定では，各機関の全て

の検量点の真度は 84～115%と概ね良好な結

果であった（表 4）。一方，LC/MS/MS（SIM

およびSRM）による測定では，検量線の下限

濃度（0.005 mg/L）の検量点の真度が機関によ

って-35～131%と非常に大きな幅があった

（表 5および表6）。このことは，0.005 mg/L
付近の濃度に対応する応答が得られた試料の

定量値が非常に不正確になってしまう可能性

があることを意味しており，正確な定量値を
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得るためには，検量線の濃度範囲を見直すか，

内標準物質を用いて定量値を補正する等の措

置が必要である。そこで，既存のガイドライ

ン 20), 21)の評価基準を参考に，検量線の下限の

検量点の真度が 80～120%の範囲に収まらな

かった場合は，上限濃度（0.1 mg/L）の検量点

を外して 4点で検量線を再度作成したところ，

全ての検量点の真度が 83～113%と良好な結

果となった。上記の場合において添加濃度

0.008 mg/Lの試料を定量する際には，0.1 mg/L

の検量点を外して 4点で作成した検量線を用

いて定量することとした。  

LC/UV ， LC/MS/MS （ SIM ） お よ び

LC/MS/MS（SRM）による各機関の検量点の

併行精度（RSD%）をそれぞれ表7，表 8およ

び表 9に示す。 
検出器によらず，ほとんどの機関において，

全ての検量点の RSD は 1 桁以内であったこ

とから，いずれの検出器においても測定の再

現性は高いと考えられる。検量線の下限濃度

（0.005 mg/L）においては，RSDは最大で 28%

とやや値が大きい傾向がみられたが，上述の

ように検量線の上限濃度（0.1 mg/L）の検量点

を外して 4点で作成した検量線を用いて定量

した場合は，RSDは 14%と改善された。 
多くの機関において，検量線ブランク試料

からホルムアルデヒド-DNPH 誘導体のピー

クが検出され，そのピーク面積は最大で検量

線の下限濃度に対応するピーク面積の 1/3 程

度と，定量に影響を与える濃度であった。こ

の主な原因として，精製水やDNPHにホルム

アルデヒドが含まれていたためであると考え

られる。そこで，機関Gにおいては，検量線

標準液を精製水ではなく，市販のミネラルウ

ォーター（Volvic，キリンビバレッジ株式会社）

を用いて調製したところ，ブランク値を検量

線の下限濃度の 1/10 程度まで低減すること

ができた。 
 

１．２．３ 添加試料の定量値および選択性

の評価 
LC/UV ， LC/MS/MS （ SIM ） お よ び

LC/MS/MS（SRM）による各機関の 5 回の繰

り返し試験における添加試料の定量値をそれ

ぞれ表10，表11および表12に示す。測定機

器によらず，全ての機関においてホルムアル

デヒド-DNPH 誘導体とアセトアルデヒド-

DNPH 誘導体のピーク分離は良好であり，

0.008 mg/Lの添加濃度においてもSN比10以

上の十分なピーク強度が得られた。また，各

機関ともクロマトグラム上に大きな妨害ピー

クは認められなかったことから，本分析法は，

いずれの測定機器を用いた場合もホルムアル

デヒドの基準値の 1/10 まで定量可能と評価

できる。 

多くの機関においては，空試験の試料から

ホルムアルデヒド-DNPH 誘導体のピークが

検出された。これは，水道水やDNPHに元々

含まれていたホルムアルデヒドや，前処理操

作中に検水が吸収した大気中のホルムアルデ

ヒドが反応したものと思われる。空試験の試

料中のホルムアルデヒド-DNPH 誘導体のピ

ーク面積は，最大で添加試料中のピーク面積

の 1/3 程度あったため，このような場合には

添加試料と空試験のホルムアルデヒドの定量

値の差から真度を算出した。 

一方，空試験の試料からアセトアルデヒド

-DNPH 誘導体のピークが検出された機関は

ほとんどなく，また，検出された場合も空試

験の試料中のアセトアルデヒド-DNPH 誘導

体のピーク面積は，最大でも添加試料のピー

ク面積の 1/10程度と僅かであったため，真度

の算出時に空試験の定量値を差し引くことは

しなかった。 
 

１．２．４ 添加試料の真度の評価 

LC/UV ， LC/MS/MS （ SIM ） お よ び

LC/MS/MS（SRM）による各機関における添

加試料の真度をそれぞれ図 3，図 4 および図

5に示す。 
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厚生労働省による「水道水質検査方法の妥

当性評価ガイドライン（以下，ガイドライン）
22) では，添加回収試験による妥当性評価にお

ける真度の目標として，70～120%の範囲が示

されている。本研究における各機関のホルム

アルデヒドおよびアセトアルデヒドの定量値

の真度は，LC/UVでは 78～111%および 74～

112%，LC/MS/MS（SIM）では 86～109%およ

び 76～104%，LC/MS/MS（SRM）では 83～

116%および 73～119%であり，いずれの検出

器を用いた場合も全機関においてガイドライ

ンの目標を満たす良好な結果が得られた。な

お，検出器の違いや，対象物質の違いによる

真度の差はみられなかった。 
  

１．２．５ 添加試料の併行精度および室間

精度の評価 

LC/UV ， LC/MS/MS （ SIM ） お よ び

LC/MS/MS（SRM）による各機関の 5 回の繰

り返し試験における併行精度と室間精度をそ

れぞれ表13，表 14および表15に示す。 

前述のガイドライン 22)における併行精度の

目標は分析対象物質の添加濃度によって異な

り，添加濃度が水道水質基準値等の 1/10超 1

倍以下では<15%，1/100超1/10以下では<25%
となっている。なお，水道水中のアセトアル

デヒドは目標値が設定されていないが，ホル

ムアルデヒドの基準値を用いて評価を行った。 
各機関における添加濃度 0.08 mg/L の試料

中のホルムアルデヒドおよびアセトアルデヒ

ドの定量値の併行精度は，LC/UV では 0.23～

2.1%および 0.24～3.2%，LC/MS/MS（SIM）で

は 0.67～3.3%および 0.67～4.7%，LC/MS/MS

（SRM）では 0.99～11%および 0.24～14%で

あり，全ての検出器においてガイドラインの

目標（<15%）を満たす良好な結果が得られた。

また，添加濃度 0.008 mg/Lにおける併行精度

は，LC/UVでは 0.84～9.3%および 0.88～6.5%，

LC/MS/MS（SIM）では 1.5～4.7%および 1.2～

12%，LC/MS/MS（SRM）では 1.5～12%およ

び 1.3～22%であり，添加濃度 0.08 mg/Lの試

料と同様，全ての検出器においてガイドライ

ンの目標（<25%）を満たす良好な結果が得ら

れた。 
ガイドライン 22)では，室間精度に関する目

標は定められていないが，室内精度の目標は，

併行精度と同様に分析対象物質の添加濃度に

よって異なり，添加濃度が水道水質基準値等

の 1/10超 1倍以下では<20%，1/100超 1/10以

下では<30%となっている。 

理化学実験においては，一般に室間精度の

方が室内精度よりも値のばらつきが大きくな

ることが知られているため，厚生労働省の「食

品中に残留する農薬等に関する試験法の妥当

性評価ガイドラインに関する質疑応答集

（Q&A）」23)では，室間精度が室内精度の目標

を満たせば，室内精度も目標を満たすと判断

してよいとされている。上記はあくまで一般

的な傾向であり，室間精度が目標を満たして

も，特定の機関の室内精度が目標を満たさな

い可能性があるが，本研究は各機関の分析精

度ではなく，開発した分析法の精度を求める

ことが目的であるため，全機関の試験結果か

ら室間精度を算出し，ガイドラインの室内精

度の目標と比較した。 
添加濃度 0.08 mg/L の試料中のホルムアル

デヒドおよびアセトアルデヒドの定量値の室

間精度は，LC/UV では 4.1%および 5.6%，

LC/MS/MS（SIM）では 6.9%および 5.6%，

LC/MS/MS（SRM）では 5.3%および 8.3%であ

り，全ての検出器において，ガイドラインの

室内精度目標（<20％）を満たす良好な結果が

得られた。また，添加濃度0.008 mg/Lにおけ

る室間精度は，LC/UVでは8.3%および11%，

LC/MS/MS（SIM）では 7.3%および 8.2%，

LC/MS/MS（SRM）では 9.0%および 13%であ

り，添加濃度 0.08 mg/L の試料と同様，全て

の検出器においてガイドラインの室内精度の

目標（<30%）を満たす良好な結果が得られた。 

以上のことから，本分析法の精度は検出器
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によらず良好と考えられる。 
 

２. 液体クロマトグラフィータンデム質量分析

による水道水中の臭素酸分析条件の検討と

妥当性評価 

２．１ 分析条件の検討 
LC/MS/MS分析条件の検討では，負イオン

測定モードによりm/z 127 と 129 の 2 つのイ

オンが検出された。これら 2つのイオン強度

は同程度であり，臭素酸イオン（BrO3
-）の臭

素の同位体（79Brおよび 81Br）と考えられた。

これら 2つのイオンをプリカーサイオンとし

て，プロダクトイオンスキャンを行った結果，

m/z127 のプリカーサイオンに対しては

m/z111 と 95 のプロダクトイオンが，m/z129

のプリカーサイオンに対しては m/z113 と 97
のプロダクトイオンが，特に強度が高く検出

され，これら 4つのプロダクトイオンの強度

はいずれも同程度であった。 

そこで，これらのイオンをモニターし，移

動相としてアセトニトリルを 90%，200 mM

酢酸アンモニウム/0.5%酢酸溶液を 10%の割

合に設定し，0.4 mL/minの流量で東京都世田

谷区の水道水を測定したところ，LC カラム

にAcclaim Trinity P1を用いた場合，臭素酸イ

オンが約 6分で溶出した。また，この移動相

条件において，臭素酸と硫酸以外の陰イオン

のピークはいずれも分離でき，塩素酸イオン，

硝酸イオン，臭素酸イオン，臭化物イオン，

塩化物イオンの順番で溶出した。しかし，こ

の移動相条件では硫酸イオンが溶出せず，カ

ラムへの蓄積が懸念されたため，塩化物イオ

ンの溶出後（10分）に 200 mM酢酸アンモニ

ウム/0.5%酢酸溶液を 95%，アセトニトリルを

5%の割合に設定したところ，その約 9分後に

硫酸イオンが溶出した（図 6）。LC カラムと

してRspak JJ-50 2Dを用いた場合も，臭素酸

を含む各陰イオンはほぼ同様の時間に溶出し

た。ただし，Rspak JJ-50 2Dの場合はAcclaim 

Trinity P1よりも硫酸イオンの保持が弱く，よ

り低い酢酸アンモニウムの塩濃度（200 mM
酢酸アンモニウム/0.5%酢酸溶液とアセトニ

トリルをそれぞれ 50%の割合に設定）で，硫

酸イオンが溶出した。 
両カラムを検討に用いて最適化した

LC/MS/MS測定条件を表 16に示す。  
 

２．２ 妥当性評価 
２．２．１ 各機関のLC/MS/MS測定条件 

添加回収試験を実施した 23 機関の

LC/MS/MS測定条件を表 17にまとめた。 
移動相については機関H，機関Rおよび機

関O を除く 20 機関が 200 mM 酢酸アンモニ

ウム/0.5%酢酸溶液とアセトニトリルのグラ

ジエントを用いた。これらの機関において，

カラムは機関 U を除いて Acclaim Trinity P1
（サーモサイエンティフィック）あるいは

RSpak JJ-50 2D（Shodex）のいずれかを分析に

用いた。RSpak JJ-50 2D はAcclaim Trinity P1

と同じ逆相と陰イオン交換の機能を併せ持つ，

第 4級アンモニウム基を導入したミックスモ

ードカラムである。機関 U は Acclaim HAA

（サーモサイエンティフィック）を用いた。 
機関 H および機関 R は移動相中の酢酸ア

ンモニウムの濃度が上記と異なり，それぞれ

150 mMおよび 25 mMであった。特に機関R

では酢酸アンモニウムの濃度が 25 mM と低

濃度であったが，使用したカラム（SYPRON 
AX-1，ジーエルサイエンス）は，親水性ポリ

マーに四級アンモニウム基を導入した陰イオ

ン交換カラムであり，低い塩濃度での硫酸イ

オンが 10分程度で溶出した。 
機関Oは 50 mM ギ酸アンモニウム水溶液

とアセトニトリルのグラジエントを用い，カ

ラムは XBridge BEH Amide を使用した。

XBridge BEH AmideはHILICモードのカラム

であり，試料をアセトニトリルで 5倍希釈し

たものを注入した。 

イオン化方法については各機関ともESI法

の負イオン測定モードを用い，モニターイオ
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ンについても各機関とも表2に示したものの

いずれかを選択した。 
 

２．２．２ 検量線の評価 
各機関が水道水添加試料の定量に用いた

検量線の直線性，真度および繰返し測定によ

る精度について評価した。 

検量線の直線性を表す指標として，決定係

数（r2）が一般に用いられている。諸外国にお

ける分析方法の妥当性評価に関するガイドラ

イン 15)～19)では，検量線の相関係数（r）は 0.99
（すなわち r2が 0.98）以上が望ましいとされ

ているが，今回の試験では，各機関の検量線

の r2 は全て 0.98 以上と良好な結果が得られ

た。なお，機関G，H，I，Tの 4機関は，0.0005

～0.02 mg/Lの 40倍の範囲で検量線の直線性

が確保することが難しかったため，最高濃度

（0.02 mg/L）の検量点を外して 0.0005～0.01 
mg/Lの 20倍の範囲で検量線を作成した。 

決定係数は検量線の直線性を表す一定の

目安になるものの，検量線と各検量点との一

致の程度についての情報を得ることはできな

い。そこで次に，各検量点の真度（各検量点

の定量値と調製濃度との一致の程度）を評価

した。 
試験実施機関の全ての検量点の真度は 72

～120%の範囲にあった（表18）。既存のガイ

ドライン 20), 21)では，「回帰式から求められた

検量線用標準試料の各濃度の真度は，定量下

限において理論値の±20%以内（定量下限以

外においては理論値の±15%以内）と評価基

準が定められている。本研究では，検量線の

下限濃度以外では，真度は 85～120%の範囲

にあり，上記の基準を満たす良好な結果が得

られた。機関 H と機関 T の 2 機関において

は，検量線の下限濃度（0.0005 mg/L）におけ

る真度がそれぞれ 77%，72%と低い値であっ

た。これらの 2機関において，検量線の濃度

範囲を 0.0005～0.005 mg/L の 10 倍の範囲に

縮小した場合，下限濃度 0.0005 mg/L の真度

はいずれも 90%以上に向上したことから，検

量線の直線性が確保できる範囲を確認した上

で，場合によっては試料の定量に用いる検量

線を 2本に分けて測定する等の措置が必要と

考えられる。ただし，これらの 2機関におい

ても，添加試料と同じ 0.001 mg/Lの検量点に

おける真度はいずれも94%を良好な値であっ

たため，今回の添加試料の定量に問題はない

と判断し，上記の検量線をそのまま使用した。 

各機関の検量点の繰り返し測定における

併行精度（RSD%）を表19に示す。検量線の

下限濃度（0.0005 mg/L）を除くと，23機関中

19 機関は，全ての検量点の RSD は 1 桁以内

と良好な再現性が得られた。検量線の下限濃

度（0.0005 mg/L）においては，6機関が 10%

を超える RSD となり，最大で 21%とやや大

きな値となった。 

既存のガイドライン 20), 21)では，「各濃度に

おける定量値の精度は，15%以下（ただし，

定量下限では20%以下）でなければならない」

と定められている。本研究では，機関M，S，

Tを除く 20機関が上記の基準を満たした。 

なお，検量線ブランク試料（精製水）から

臭素酸が検出された機関はなかった。 
 

２．２．３ 添加試料の定量値および選択性

の評価 

各機関の 5回の繰り返し試験における添加

試料および空試験の試料（水道水）の定量値

を表20に示す。いずれの機関も，臭素酸の基

準値の 1/10 である 0.001 mg/L の添加試料の

分析においても， 臭素酸のピークのSN比は

10以上と十分な強度が得られた。また，各機

関とも SRM クロマトグラム上に大きな妨害

ピークは認められず，選択性も良好であった

ことから，本分析法は，臭素酸の基準値の1/10

まで制定・定量が可能と評価できる。 
多くの機関（23 機関中 19 機関）において

は，空試験の試料から臭素酸のピークが検出

され，機関 A，機関 J，機関 O，機関 P およ
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び機関 W の 5 機関においては，空試験試料

中の臭素酸の定量値は，0.001 mg/Lの添加試

料中の臭素酸の定量値の半分よりも高い値で

あった。これらの機関においては，試験に用

いた水道水中に0.001 mg/Lよりも高濃度の臭

素酸が含まれていたことを意味している。そ

こで，空試験の試料から臭素酸のピークが検

出された場合は，添加試料の定量値から空試

験試料の定量値を差し引いて真度を算出する

こととした。 
 

２．２．４ 添加試料の真度の評価 

各機関における添加試料の真度を図7に示

す。厚生労働省による「水道水質検査方法の

妥当性評価ガイドライン（以下，ガイドライ

ン）22) では，添加回収試験による妥当性評価

における真度の目標として，70～120%の範囲

が示されている。本研究における各機関の臭

素酸の定量値の真度は，添加濃度0.01 mg/Lで

は 76～118%，添加濃度 0.001 mg/Lでは 73～
116%であり，いずれの添加濃度においても全

機関ともガイドラインの目標を満たす良好な

結果が得られた。また，添加濃度の違いによ

る真度の差はみられなかった。 
 

２．２．５ 添加試料の併行精度および室間

精度の評価 

各機関の 5回の繰り返し試験における併行

精度と室間精度を表21に示す。 

前述のガイドライン 22)における併行精度の

目標は分析対象物質の添加濃度によって異な

り，添加濃度が水道水質基準値等の 1/10超 1
倍以下では<15%，1/100超1/10以下では<25%

と設定されている。各機関における添加濃度

0.01 mg/L の試料中の臭素酸分析の併行精度

は 0.46～14%の範囲にあり，ガイドラインの

目標（<15%）を満たす良好な結果が得られた。

また，添加濃度 0.001 mg/Lにおける併行精度

は1.6～14%の範囲にあり，添加濃度0.01 mg/L

の試料と同様，ガイドラインの目標（<25%）

を満たす良好な結果が得られた。 
なお，臭素酸の告示法である別表第 18「イ

オンクロマトグラフ―ポストカラム吸光光度

法」では，通知「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」34)に

おいて併行精度が10%以下となることが求め

られているが，本試験結果は，23機関中 21機
関が上記の基準を満たす良好な結果であった。 

ガイドライン 22)では，室間精度に関する目

標は定められていないが，室内精度の目標は，

併行精度と同様に分析対象物質の添加濃度に

よって異なり，添加濃度が水道水質基準値等

の 1/10超 1倍以下では<20%，1/100超 1/10以

下では<30%となっている。 

理化学実験においては，一般に室間精度の

方が室内精度よりも値のばらつきが大きくな

ることが知られているため，厚生労働省の「食

品中に残留する農薬等に関する試験法の妥当

性評価ガイドラインに関する質疑応答集

（Q&A）」23)では，室間精度が室内精度の目標

を満たせば，室内精度も目標を満たすと判断

してよいとされている。上記はあくまで全体

的な傾向であり，室間精度が目標を満たして

も，特定の機関の室内精度が目標を満たさな

い可能性があるが，本研究は各機関の分析精

度ではなく，開発した分析法の精度を求める

ことが目的であるため，全機関の試験結果か

ら室間精度を算出し，ガイドラインの室内精

度の目標と比較した。 
添加濃度 0.01 mg/L の試料中の臭素分析の

室間精度は 9.0%であり，ガイドラインの室内

精度の目標（<20％）を満たす良好な結果が得

られた。また，添加濃度0.001 mg/Lの試料の

分析の室間精度は 10%であり，添加濃度 0.01 
mg/Lの試料と同様，ガイドラインの室内精度

の目標（<30%）を満たす良好な結果が得られ

た。 

以上のことから，本分析法の精度は良好と

考えられる。 
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3. GC/MS および LC/MS スクリーニング分

析用データベースの構築 

スクリーニング分析用データベースの開

発状況について，対象農薬リスト掲載農薬類

（旧 1群農薬），対象農薬リスト掲載農薬（新

規追加），要検討農薬類，その他農薬類（分析

対象 84 種）および除外農薬類（分析対象 16
種）をそれぞれ表22～26に示す。また，開発

状況についてまとめたものを表27に示す。 

対象とした母集団の合計 259種農薬のうち，

GC/MSデータベースについては，既に 153種

（全体の 59%）を登録できた。今後は，さら

に17種の農薬を登録し，170種（全体の66%）

の農薬をスクリーニング分析可能なデータベ

ースの構築を目指す。一方，LC/MS/MSデー

タベースに関しては，204 種（全体の 79%）

の農薬の登録を目指す。 
 

Ｄ．結論 

1. 液体クロマトグラフィーによる水道水中

のホルムアルデヒドおよびアセトアルデ

ヒド同時分析法の開発と妥当性評価 

水道水中のホルムアルデヒドおよびアセ

トアルデヒドを迅速・簡便に分析するために，

DNPH で誘導体化した試料を LC/UV あるい

は LC/MS/MS により測定する方法を検討し

た。 
前処理方法の検討の結果，水道水 10 mLに

対して1%塩化アンモニウム溶液50 μLを加

えて残留塩素を除去した後，20%リン酸 0.2 

mL と 0.1%DNPH 溶液 0.5 mL を加えて混合

し，室温で 20分間静置して誘導体化した試料

を試験溶液として測定した。UV と MS/MS

（SIMおよびSRM）いずれの検出器を用いた

場合もホルムアルデヒドおよびアセトアルデ

ヒド-DNPH 誘導体のピークは短時間で良好

に分離し，ホルムアルデヒドの基準値の 1/10

の濃度（0.008 mg/L）まで高精度に分析できた。 

さらに，本研究で確立した分析法が全国の水

道水質検査に適用できるかどうかを検証する

ために，15機関において水道水を用いた添加

回収試験を行った。その結果，UVとMS/MS

（SIMおよびSRM）いずれの検出器を用いた

場合も，ホルムアルデヒドとアセトアルデヒ

ドについて「水道水質検査方法の妥当性評価

ガイドライン」の真度，併行精度および室内

精度の目標を満たした。以上のことから，本

分析法は水道水の標準検査法として利用可能

と考えられる。 
 
２. 液体クロマトグラフィータンデム質量分析

による水道水中の臭素酸分析条件の検討と

妥当性評価 

水道水中の臭素酸を既存の告示法よりも

高精度かつ迅速・簡便に分析するために，陰

イオン交換と逆相の両方の機能を有するミッ

クスモードカラムを用いて，水道水中の臭素

酸と他の陰イオンを分離できる LC/MS/MS

分析条件について検討した。 
さらに，本研究で確立した分析法が全国の

水道水質検査に適用できるかどうかを検証す

るために， 水道事業体等の 23機関において

水道水を用いた添加回収試験を行い，得られ

た結果について解析・評価した。 
その結果，機関の試験の真度は 73～118%

の範囲にあり、いずれの機関においても厚生

労働省の「水道水質検査方法の妥当性評価ガ

イドライン」の目標（70～120%）を満たす良

好な結果が得られた。また、各機関の併行精

度は 0.43～14%の範囲にあり、ほとんどの機

関で 10%未満であった。さらに、各添加濃度

における室間精度は、添加濃度 0.01 mg/L で

9.1%、添加濃度 0.001 mg/Lで 10%であり、上

記の妥当性評価ガイドラインの室内精度の目

標（基準値の 1/10 において<30%，基準値に

おいて<20%）を満たした。以上のことから，

本分析法は水道水中の臭素酸を基準値の1/10

まで精度よく分析可能な方法であると評価で

きる。 
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なお，本分析法は塩素酸についても分析が

可能であり，現在，別表第16の 2（イオンク

ロマトグラフ法）のみが規定されている塩素

酸についても，より高精度に分析が可能であ

ると考えられることから，今後は，本分析法

を用いて塩素酸の分析精度についても検証す

る予定である。 
 

3. GC/MS および LC/MS スクリーニング分

析用データベースの構築 

対象農薬リスト掲載農薬類（分析対象 143
種），要検討農薬類（分析対象 16種），その他

農薬類（分析対象 84 種）および除外農薬類

（分析対象 16 種）を併せた合計 259 種農薬

のうち，GC/MSデータベースについては，既

に 153種（全体の 59%）を登録できた。今後

は，さらに 17種の農薬を登録し，170種（全

体の 66%）の農薬をスクリーニング分析可能

なデータベースの構築を目指す。一方，

LC/MS/MS データベースに関しては，204 種

（全体の 79%）の農薬の登録を目指す。 

これらのデータベースを用いたスクリー

ニング分析の適用により，水道水質の安全性

確保に貢献できると考えられる。 
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図1 LC/UVおよびLC/MS/MS（SRM）によるホルムアルデヒドおよびアセトアルデヒド-DNPH

誘導体のクロマトグラム 

 

 

図 2 最適化した分析フロー 
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図 3 LC/UV による各機関の試験の真度（平均±S.D.） 

 

 

図 4 LC/MS/MS（SIM）による各機関の試験の真度（平均±S.D.） 
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図 5 LC/MS/MS（SRM）による各機関の試験の真度（平均±S.D.） 

 

 

図6 臭素酸および水道水に含まれる他の陰イオンのSRMクロマトグラム 

（東京都世田谷区の水道水を測定） 
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図 7 各機関の試験の真度（平均±S.D.） 
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表1 対象物質の概要と各種物性 

 ホルムアルデヒド アセトアルデヒド 

CAS 番号 50-00-0 75-07-0 

分子式 CH2O C2H4O 

分子量 30.03 44.05 

外観 気体又は液体，無色透明 無色の液体，発煙性 

臭気 刺激臭（窒息性） 刺激臭，果物風の香り 

比重 0.81～1.06 0.78～0.79 

溶解性 水に易溶 水に任意の割合で溶解 

融点（℃） -118～-92 -123.5～-123.3 

沸点（℃） -21～-19.2 20.8～21 

出典：国立環境研究所13)，神奈川県環境科学センター14)
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表2 最適化した測定条件 

機器 項目 設定値 

LC 機種 Prominence UFLC（島津製作所） 

カラム Shim-Pack FC-ODS（2.0 mm×150 mm，3 μm，島津製作所） 

カラム温度 30℃ 

移動相 水：アセトニトリル = 50：50 

移動相流量 0.2 mL min-1 

注入量 20 μL（UV），10 μL（MS/MS） 

UV 機種 SPD-M20A（島津製作所） 

測定波長 360 nm 

MS/MS 機種 LCMS 8030 plus（島津製作所） 

イオン化法 ESI（負イオン測定モード） 

SIM のモニターイオン

(m/z) 

ホルムアルデヒド-DNPH 誘導体：209 

アセトアルデヒド-DNPH 誘導体：223 

SRM のモニターイオン

(m/z)※ 

ホルムアルデヒド-DNPH 誘導体：209 > 151 

アセトアルデヒド-DNPH 誘導体：223 > 163 

※プリカーサイオン > プロダクトイオンの順に表示 
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表 3 各機関の測定条件（1/3） 

方法 機器・項目 機関 A 機関 B 機関 C 機関 D 機関 E 

LC/UV LC メーカー 島津製作所 アジレント 島津製作所 島津製作所 ウォーターズ 

型式 Prominence UFLC 1200 LC-10A Prominence ACQUITY UPLC 

移動相 A 精製水 精製水 精製水 精製水 精製水 

移動相 B アセトニトリル アセトニトリル アセトニトリル アセトニトリル アセトニトリル 

移動相条件 B:50% B: 30%(0min）→30%

（8min）→90%(25min) 

B:50% B:50% B:50% 

流速 0.2 mL min-1 1.0 mL min-1 0.8 mL min-1 1.0 mL min-1 0.3 mL min-1 

カラム温度 30℃ 40℃ 30℃ 40℃ 50℃ 

サンプル温度 5℃ 10℃ 5℃ 4℃ 8℃ 

注入量 10 μL 30 μL 10 μL 50 μL 50 μL 

カラム メーカー 島津製作所 サーモフィッシャー ウォーターズ ジーエルサイエンス ウォーターズ 

型式 Shim-Pack FC-ODS ODS HYPERSIL XBridge C18 Inertsustain C18 ACQUITY UPLC HSS 

T3 

長さ 150 mm 200 mm 250 mm 150 mm 100 mm 

内径 2.0 mm 4.6 mm 4.6 mm 4.6 mm 2.1 mm 

粒径 3 μm 5 μm 3.5 μm 5 μm 1.8 μm 

UV メーカー 島津製作所 アジレント 島津製作所 島津製作所 ウォーターズ 

型式 SPD-M20A  G1315D SPD-M10A SPD-M20A  ACQUITY UPLC PDA 

測定波長 360 nm 360 nm 365 nm 360 nm 360 nm 

溶出時間 ホルムアルデヒド 6.89 min 15.67 min 8.64 min 6.28 min 2.96 min 

アセトアルデヒド 9.61 min 17.86 min 11.40 min 8.54 min 3.95 min 

LC/MS/

MS 

LC メーカー 島津製作所 アジレント - - ジーエルサイエンス 

型式 Prominence UFLC 1200 - - LC800 

移動相 A 精製水 0.1％ギ酸-0.5 mM 酢

酸アンモニウム水溶液 

- - 精製水 

移動相 B アセトニトリル アセトニトリル - - アセトニトリル 

移動相条件 B:50% B:50% - - B:50% 

流速 0.2 mL min-1 0.2 mL min-1 - - 0.3 mL min-1 

カラム温度 30℃ 40℃ - - 40℃ 

サンプル温度 5℃ 10℃ - - 5℃ 

注入量 10 μL 10 μL - - 2 μL 

カラム メーカー 島津製作所 ジーエルサイエンス - - Phenomenex 

型式 Shim-Pack FC-ODS InertSustain C18 - - Kinetex XB-C18 
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長さ 150 mm 150 mm - - 50 mm 

内径 2.0 mm 2.1 mm - - 2.1 mm 

粒径 3 μm 3 μm - - 2.6 μm 

MS/MS メーカー 島津製作所 アジレント - - エービーサイエックス 

型式 LCMS-8030 plus 6460 - - QTRAP 5500 

イオン化法 ESI (-) ESI (-) - - ESI (-) 

SIM モニター

イオン(m/z) 

ホルムアルデヒド - 209 - - 209 

アセトアルデヒド - 223 - - 223 

SRM モニター

イオン(m/z)※ 

ホルムアルデヒド 209 > 151 209 > 46 - - 209 > 163 

アセトアルデヒド 223 > 163 223 > 46 - - 223 > 163 

溶出時間 ホルムアルデヒド 6.95 min 6.56 min - - 0.99 min 

アセトアルデヒド 9.63 min 8.71 min - - 1.30 min 

※プリカーサイオン > プロダクトイオンの順に表示 
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表 3 各機関の測定条件（2/3） 

機器 機器・項目 機関 F 機関 G 機関 H 機関 I 機関 J 

LC/UV LC メーカー 島津製作所 - 島津製作所 アジレント アジレント 

型式 LC-10A - Prominence UFLC 1200 series 1260 Infinity LC 

移動相 A 精製水 - 精製水 精製水 精製水 

移動相 B アセトニトリル - アセトニトリル アセトニトリル アセトニトリル 

移動相条件 B:50% - B:50% B:50% B:50% 

流速 1.0 mL min-1 - 1.0 mL min-1 1.0 mL min-1 1.0 mL min-1 

カラム温度 40℃ - 50℃ 40 ℃ 60℃ 

サンプル温度 5℃ - 5℃ 20 ℃ 5℃ 

注入量 100 μL - 50 μL 50 μL 100 μL 

カラム メーカー ジーエルサイエンス - ジーエルサイエンス ウォーターズ ジーエルサイエンス 

型式 Inertsil ODS-3 - Inertsil ODS-3 Symmetry C18 Inertsil ODS-3 

長さ 150 mm - 250 nm 150 mm 250 mm 

内径 4.6 mm - 4.6 mm 3.9 mm 4.6 mm 

粒径 5 μm - 5 μm 5 μm 3 μm 

UV メーカー 島津製作所 - 島津製作所 アジレント アジレント 

型式 SPD-M20A  - SPD-20AV 1200 series G4212B 

測定波長 360 nm - 360 nm 365 nm 360 nm 

溶出時間 ホルムアルデヒド 6.83 min - 9.90 min 3.12 min 8.92 min 

アセトアルデヒド 9.43 min - 13.70 min 4.16 min 12.13 min 

LC/MS/

MS 

LC メーカー 島津製作所 ウォーターズ 島津製作所 島津製作所 アジレント 

型式 
Prominence UFLC 

ACQUITY UPLC 

H-Class 
Prominence UFLC Prominence  1260 Infinity LC 

移動相 A 精製水 精製水 精製水 精製水 精製水 

移動相 B アセトニトリル アセトニトリル アセトニトリル アセトニトリル アセトニトリル 

移動相条件 B:50% B:50% B:50% B:50% B:50% 

流速 0.2 mL min-1 0.2 mL min-1 0.2 mL min-1 0.2 mL min-1 0.2 mL min-1 

カラム温度 40℃ 30℃ 30℃ 40 ℃ 40℃ 

サンプル温度 5℃ 5℃ 5℃ 15 ℃ 5℃ 

注入量 10 μL 10 μL 10 μL 10 μL 1 μL 

カラム メーカー 資生堂 島津製作所 島津製作所 島津製作所 アジレント 

型式 CAPCELL PAK C18 

MG II 

Shim-Pack 

FC-ODS 

Shim-Pack 

FC-ODS 

Shim-Pack 

FC-ODS 

ZORBAX Eclipse Plus 

C18 

長さ 150 mm 150 mm 150 nm 150 mm 150 mm 
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内径 2.0 mm 2.0 mm 2.0 mm 2.0 mm 2.1 mm 

粒径 3 μm 3 μm 3 μm 3 μm 3.5 μm 

MS/MS メーカー AB-SCIEX ウォーターズ 島津製作所 AB SCIEX アジレント 

型式 
API4000 Xevo TQ LCMS-8050 API 3000 

6460 TripleQuad 

LC/MS 

イオン化法 ESI (-) ESI (-) ESI (-) ESI (-) ESI (-) 

SIM モニター

イオン(m/z) 

ホルムアルデヒド 209 - - - - 

アセトアルデヒド 223 - - - - 

SRM モニター

イオン(m/z)※ 

ホルムアルデヒド 209 > 151 209 > 151 209 > 151 209 > 163 209 > 163 

アセトアルデヒド 223 > 163 223 > 151 223 > 163 223 > 151 223 > 163 

溶出時間 ホルムアルデヒド 5.07 min 6.39 min 5.9 min 5.71 min 5.45 min 

アセトアルデヒド 6.44 min 8.95 min 8.0 min 7.96 min 7.47 min 

※プリカーサイオン > プロダクトイオンの順に表示 
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表 3 各機関の測定条件（3/3） 

機器 機器・項目 機関 K 機関 L 機関 M 機関 N 機関 O 

LC/UV LC メーカー ジーエルサイエンス - 日本分光 ウォーターズ アジレント 

型式 
GL7700 - 2000シリーズ 

Acquity UPLC 

H-class 
1260 Infinity LC 

移動相 A 精製水 - 精製水 精製水 精製水 

移動相 B アセトニトリル - アセトニトリル アセトニトリル アセトニトリル 

移動相条件 B:50% - B:55% B:50% B:50% 

流速 1.0 mL min-1 - 1.0 mL min-1 1.0 mL min-1 1.0 mL min-1 

カラム温度 60℃ - 40℃ 40℃ 60℃ 

サンプル温度 25℃ - 5℃ 5℃ 10℃ 

注入量 50 μL - 100 μL 50 μL 100 μL 

カラム メーカー ジーエルサイエンス - 東ソー ウォーターズ ジーエルサイエンス 

型式 Inertsil ODS-3 - TSK-GEL ODS 120T XBridge C18 3.5mm Inertsil ODS-3 

長さ 250 mm - 250 mm 150 mm 250 mm 

内径 4.6 mm - 4.6 mm 4.6 mm 4.6 mm 

粒径 5 μm - 5 μm 3.5 μm 5 μｍ 

UV メーカー ジーエルサイエンス - 日本分光 ウォーターズ アジレント 

型式 PD7752 - UV-2070 plus Acquity UPLC PDA  1260DAD G4212B 

測定波長 360 nm - 365 nm 360 nm 365 nm 

溶出時間 ホルムアルデヒド 9.16 min - 8.09 min 4.22 min 9.10 min 

アセトアルデヒド 12.47 min - 10.25 min 5.64 min 12.40 min 

LC/MS/

MS 

LC メーカー ジーエルサイエンス サーモフィッシャー - ウォーターズ 島津製作所 

型式 
LC800 Accela - 

Acquity UPLC 

H-class 
NexeraX2 

移動相 A 精製水 精製水 - 精製水 精製水 

移動相 B アセトニトリル アセトニトリル - アセトニトリル アセトニトリル 

移動相条件 B:50% B:50% - B:50% B:50% 

流速 0.2 mL min-1 0.2 mL min-1 - 0.2 mL min-1 0.2 mL min-1 

カラム温度 40℃ 35℃ - 40℃ 40℃ 

サンプル温度 10℃ 5℃ - 5℃ - 

注入量 5 μL 5 μL - 4 μL 1 μL 

カラム メーカー ジーエルサイエンス ウォーターズ - ウォーターズ 島津製作所 

型式 
InertSustain C18 

ACQUITY UPLC HSS 

T3 
- XBridge C18 

Shim-Pack 

FC-ODS 



136 
 

長さ 150 mm 150 mm - 150 mm 150 mm 

内径 2.1 mm 2.1 mm - 2.1 mm 2.0 mm 

粒径 3 μm 1.8 μm - 3.5 μm 3 μm 

MS/MS メーカー ABSciex サーモフィッシャー - ウォーターズ 島津製作所 

型式 4000 Qtrap TSQ Vantage - Xevo TQD LCMS-8050 

イオン化法 ESI (-) ESI (-) - ESI (-) ESI (-) 

SIM モニター

イオン(m/z) 

ホルムアルデヒド 209 - - - 209 

アセトアルデヒド 223 - - - 223 

SRM モニター

イオン(m/z)※ 

ホルムアルデヒド 209 > 163 209 > 151 - 209 > 151 209 > 151 

アセトアルデヒド 223 > 151 223 > 163 - 223 > 163 223 > 151 

溶出時間 ホルムアルデヒド 7.14 min 4.79 min - 4.58 min 5.60 min 

アセトアルデヒド 9.84 min 6.17 min - 6.09 min 7.70 min 

※プリカーサイオン > プロダクトイオンの順に表示 
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表 4 LC/UV による各機関の検量点の真度 

測定物質 

濃度 

(mg L-1) 

真度 (%) 

機関 A 機関 B 機関 C 機関 D 機関 E 機関 F 機関 H 機関 I 機関 J 機関 K 機関

M 

機関 N 機関 O 

ホルム 

アルデヒド 

0.005 94 94 106 100 106 92 102 102 105 110 103 115 105 

0.01 98 96 102 101 103 102 103 100 106 100 100 105 109 

0.02 101 101 98 99 99 100 101 99 95 96 100 99 98 

0.05 101 102 100 101 99 101 98 100 100 100 100 96 97 

0.1 100 100 100 100 100 100 100 100 100 100 100 101 101 

アセト 

アルデヒド 

0.005 103 87 100 103 108 84 103 101 105 111 102 99 111 

0.01 102 98 101 102 101 107 104 105 106 99 103 101 111 

0.02 99 101 99 96 101 101 101 98 95 98 98 100 96 

0.05 99 102 100 101 97 100 97 99 100 100 100 100 96 

0.1 100 99 100 100 101 100 101 100 100 100 100 100 101 

 

表 5 LC/MS/MS（SIM）による各機関の検量点の真度 

測定物質 
濃度 

(mg L-1) 

真度 (%) 

機関 B 機関 E 機関 F 機関 K 機関 O 

ホルム 

アルデヒド 

0.005 104 87 83 64 96 

0.01 101 99 95 95 109 

0.02 99 107 102 106 99 

0.05 100 98 104 105 98 

0.1 100 100 99 99 100 

アセト 

アルデヒド 

0.005 97 89 79 79 116 

0.01 102 94 93 102 108 

0.02 99 105 105 102 95 

0.05 101 101 103 102 97 

0.1 100 100 99 99 101 
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表 6 LC/MS/MS（SRM）による各機関の検量点の真度 

測定物質 
濃度 

(mg L-1) 

真度 (%) 

機関 A 機関 B 機関 E 機関 F 機関 G 機関 H 機関 I 機関 J 機関 K 機関 L 機関 N 機関 O 

ホルム 

アルデヒド 

0.005 -27 125 88 71 -35 23 62 78 100 67 73 95 

0.01 81 104 103 91 79 90 84 95 99 100 110 106 

0.02 118 96 104 116 120 113 97 103 99 105 104 100 

0.05 119 96 99 99 121 110 115 104 101 103 99 99 

0.1 95 101 100 100 95 97 97 99 100 99 100 100 

アセト 

アルデヒド 

0.005 103 131 98 59 18 32 75 82 99 86 79 105 

0.01 102 104 103 99 86 92 85 95 98 92 97 102 

0.02 99 95 101 114 108 111 97 102 100 99 106 99 

0.05 99 96 98 99 116 109 112 104 101 106 101 99 

0.1 100 101 100 100 96 98 97 99 100 99 100 100 

 

表 7 LC/UV による各機関の検量点の併行精度 

測定物質 
添加濃度 

(mg L-1) 

RSD (%) 

機関 A 機関 B 機関 C 機関 D 機関 E 機関 F 機関 H 機関 I 機関 J 機関 K 機関 M 機関 N 機関 O 

ホルム 

アルデヒド 

0.005 3.7 6.7 2.9 2.8 1.2 3.8 1.2 8.7 2.9 2.2 2.0 1.4 1.9 

0.01 0.55 2.1 6.0 3.0 0.80 2.2 0.25 3.4 0.96 1.7 0.62 0.99 1.8 

0.02 4.7 2.3 1.9 4.5 0.83 3.1 0.37 1.6 1.8 2.8 0.34 1.3 5.9 

0.05 0.73 0.83 1.0 3.1 0.22 0.78 0.13 1.5 0.34 0.75 0.38 0.65 4.1 

0.1 0.32 1.1 0.26 3.0 0.35 1.8 0.23 1.3 0.73 0.17 0.27 0.53 2.0 

アセト 

アルデヒド 

0.005 4.1 4.0 1.2 18 3.1 1.8 1.4 11 2.8 1.3 2.4 1.9 3.8 

0.01 2.8 2.1 6.6 3.7 1.3 0.56 0.64 5.7 0.47 2.9 1.9 2.3 2.7 

0.02 2.0 0.81 1.1 2.8 1.3 3.7 0.48 3.2 1.4 0.67 2.3 0.78 7.2 

0.05 0.18 0.76 2.1 4.3 0.21 6.0 0.21 1.3 0.29 0.45 0.88 0.73 6.7 

0.1 0.37 0.77 1.8 4.3 0.17 5.0 0.09 0.72 0.73 0.34 0.56 0.16 3.6 
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表 8 LC/MS/MS（SIM）による各機関の検量点の併行精度 

測定物質 
添加濃度 

(mg L-1) 

RSD (%) 

機関 B 機関 E 機関 F 機関 K 機関 O 

ホルム 

アルデヒド 

0.005 2.0 1.8 8.6 26 7.8 

0.01 0.23 3.1 7.4 13 6.3 

0.02 0.61 1.6 3.0 9.5 4.2 

0.05 0.22 1.9 4.0 8.7 1.1 

0.1 0.05 1.6 4.4 8.4 1.3 

アセト 

アルデヒド 

0.005 4.6 2.8 9.4 16 3.8 

0.01 0.88 1.3 3.4 11 14 

0.02 0.45 0.72 7.7 10 2.6 

0.05 0.28 2.3 5.5 8.1 1.3 

0.1 0.16 1.5 4.9 9.0 2.6 

 

表 9 LC/MS/MS（SRM）による各機関の検量点の併行精度 

測定物質 
添加濃度 

(mg L-1) 

RSD (%) 

機関 A 機関 B 機関 E 機関 F 機関 G 機関 H 機関 I 機関 J 機関 K 機関 L 機関 N 機関 O 

ホルム 

アルデヒド 

0.005 16 3.6 2.3 3.5 9.3 7.2 28 3.1 3.6 6.0 6.6 13 

0.01 13 1.2 2.8 3.1 2.2 1.7 27 2.0 1.4 2.2 3.6 11 

0.02 3.1 1.7 5.5 3.1 0.69 0.92 5.0 1.5 1.0 3.1 2.9 6.9 

0.05 3.2 2.9 1.5 3.3 0.45 1.2 15 1.1 0.9 2.2 0.65 3.0 

0.1 1.8 1.9 2.2 4.7 1.5 1.2 18 1.0 1.4 2.3 2.9 2.7 

アセト 

アルデヒド 

0.005 4.1 0.12 4.1 3.2 9.3 2.7 12 1.9 1.4 4.1 8.1 12 

0.01 2.8 1.6 2.0 6.6 2.1 1.6 17 0.62 1.3 1.7 4.0 6.1 

0.02 2.0 1.8 6.1 7.3 0.71 1.2 4.8 0.37 0.4 2.5 0.86 3.0 

0.05 0.18 1.7 2.0 6.2 1.6 0.85 13 0.62 0.63 1.0 1.2 3.6 

0.1 0.37 1.2 1.1 8.7 1.1 0.82 18 0.92 1.9 1.1 1.6 2.0 
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表 10 LC/UV による各機関の試験の定量値 

測定物質 
添加濃度 

(mg L-1) 
# 

定量値 (mg L-1) 

機関 A 機関 B 機関 C 機関 D 機関 E 機関 F 機関 H 機関 I 機関 J 機関 K 機関 M 機関 N 機関 O 

ホルム 

アルデヒド 

0.08 1 0.080 0.080 0.085 0.081 0.087 0.080 0.080 0.088 0.080 0.084 0.082 0.089 0.083 

2 0.080 0.079 0.084 0.081 0.088 0.080 0.081 0.088 0.081 0.083 0.082 0.089 0.084 

3 0.080 0.078 0.085 0.080 0.089 0.080 0.077 0.088 0.079 0.083 0.082 0.088 0.084 

4 0.080 0.077 0.082 0.081 0.088 0.080 0.081 0.084 0.079 0.084 0.081 0.088 0.084 

5 0.080 0.079 0.084 0.079 0.087 0.079 0.081 0.088 0.077 0.084 0.082 0.088 0.083 

平均 0.080 0.079 0.084 0.080 0.088 0.080 0.080 0.087 0.079 0.084 0.082 0.088 0.083 

0.008 1 0.0081 0.011 0.010 0.0093 0.0091 0.0074 0.0084 0.014 0.0086 0.010 0.0085 0.0076 0.0088 

2 0.0081 0.010 0.0094 0.010 0.0092 0.0074 0.0086 0.012 0.0085 0.010 0.0094 0.0078 0.0090 

3 0.0077 0.010 0.010 0.010 0.0093 0.0075 0.0085 0.012 0.0086 0.010 0.0083 0.0085 0.0088 

4 0.0079 0.010 0.010 0.0092 0.0093 0.0076 0.0085 0.012 0.0084 0.010 0.0089 0.0078 0.0089 

5 0.0077 0.011 0.0094 0.0093 0.0092 0.0075 0.0086 0.012 0.0087 0.010 0.0088 0.0076 0.0090 

平均 0.0079 0.011 0.010 0.0095 0.0092 0.0075 0.0085 0.012 0.0086 0.010 0.0088 0.0079 0.0089 

アセト 

アルデヒド 

0.08 1 0.080 0.081 0.080 0.075 0.076 0.082 0.080 0.062 0.081 0.080 0.078 0.078 0.079 

2 0.079 0.081 0.081 0.076 0.077 0.083 0.079 0.065 0.082 0.080 0.078 0.079 0.079 

3 0.079 0.080 0.079 0.074 0.078 0.083 0.077 0.064 0.079 0.081 0.079 0.079 0.079 

4 0.079 0.079 0.079 0.075 0.077 0.083 0.079 0.068 0.080 0.081 0.078 0.078 0.078 

5 0.079 0.080 0.079 0.073 0.076 0.082 0.080 0.064 0.076 0.080 0.079 0.078 0.078 

平均 0.079 0.080 0.080 0.074 0.077 0.083 0.079 0.064 0.080 0.080 0.079 0.078 0.079 

0.008 1 0.0082 0.010 0.0076 0.0080 0.0080 0.0076 0.0084 0.0068 0.0085 0.0088 0.0082 0.0077 0.0058 

2 0.0087 0.0095 0.0080 0.0078 0.0081 0.0075 0.0083 0.0076 0.0085 0.0087 0.0090 0.0077 0.0058 

3 0.0081 0.010 0.0075 0.0082 0.0081 0.0074 0.0083 0.0073 0.0085 0.0091 0.0080 0.0084 0.0061 

4 0.0087 0.0094 0.0084 0.0079 0.0080 0.0076 0.0082 0.0068 0.0083 0.0091 0.0081 0.0074 0.0059 

5 0.0080 0.010 0.0073 0.0073 0.0082 0.0076 0.0084 0.0076 0.0085 0.0094 0.0079 0.0077 0.0060 

平均 0.0083 0.010 0.0078 0.0078 0.0081 0.0075 0.0083 0.0072 0.0085 0.0090 0.0082 0.0078 0.0059 
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表 11 LC/MS/MS（SIM）による各機関の試験の定量値 

測定物質 
添加濃度 

(mg L-1) 
# 

定量値 (mg L-1) 

機関B 機関E 機関F 機関K 機関O 

ホルム 

アルデヒド 

0.08 1 0.075 0.075 0.086 0.088 0.080 

2 0.076 0.077 0.087 0.089 0.083 

3 0.075 0.077 0.086 0.090 0.085 

4 0.076 0.078 0.088 0.089 0.085 

5 0.076 0.082 0.086 0.086 0.083 

平均 0.076 0.078 0.087 0.088 0.083 

0.008 1 0.0086 0.0077 0.0079 0.010 0.0077 

2 0.0087 0.0079 0.0077 0.010 0.0082 

3 0.0086 0.0080 0.0075 0.010 0.0082 

4 0.0084 0.0077 0.0079 0.010 0.0088 

5 0.0086 0.0081 0.0078 0.010 0.0082 

平均 0.0086 0.0079 0.0077 0.010 0.0082 

アセト 

アルデヒド 

0.08 1 0.073 0.073 0.083 0.076 0.077 

2 0.073 0.073 0.085 0.077 0.079 

3 0.072 0.076 0.080 0.078 0.080 

4 0.073 0.082 0.087 0.077 0.081 

5 0.073 0.077 0.081 0.075 0.078 

平均 0.073 0.076 0.083 0.077 0.079 

0.008 1 0.0080 0.0076 0.0073 0.0075 0.0059 

2 0.0080 0.0074 0.0073 0.0077 0.0060 

3 0.0079 0.0075 0.0076 0.0074 0.0059 

4 0.0078 0.0076 0.0076 0.0075 0.0066 

5 0.0098 0.0078 0.0075 0.0075 0.0062 

平均 0.0083 0.0076 0.0074 0.0075 0.0061 
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表 12 LC/MS/MS（SRM）による各機関の試験の定量値 

測定物質 
添加濃度 

(mg L-1) 
# 

定量値 (mg L-1) 

機関A 機関B 機関E 機関F 機関G 機関H 機関 I 機関 J 機関K 機関 L 機関N 機関O 

ホルム 

アルデヒド 

0.08 1 0.085 0.075 0.091 0.083 0.088 0.085 0.096 0.086 0.082 0.079 0.079 0.081 

2 0.087 0.074 0.085 0.087 0.090 0.087 0.089 0.099 0.081 0.079 0.081 0.083 

3 0.087 0.075 0.090 0.084 0.091 0.088 0.081 0.086 0.083 0.081 0.080 0.077 

4 0.087 0.076 0.085 0.084 0.089 0.088 0.086 0.086 0.084 0.078 0.083 0.088 

5 0.086 0.076 0.086 0.085 0.091 0.088 0.072 0.087 0.083 0.078 0.078 0.088 

平均 0.087 0.075 0.087 0.085 0.090 0.087 0.085 0.089 0.082 0.079 0.080 0.083 

0.008 1 0.0090 0.0078 0.0084 0.0078 0.013 0.0088 0.016 0.0093 0.010 0.0074 0.010 0.0084 

2 0.0088 0.0076 0.0086 0.0081 0.013 0.0082 0.0107 0.0093 0.011 0.0072 0.010 0.0091 

3 0.0084 0.0079 0.0083 0.0077 0.013 0.0085 0.0120 0.0093 0.010 0.0076 0.011 0.0084 

4 0.0092 0.0079 0.0090 0.0078 0.013 0.0086 0.0101 0.0091 0.010 0.0076 0.011 0.0092 

5 0.0095 0.0078 0.0087 0.0079 0.013 0.0087 0.015 0.0095 0.010 0.0073 0.010 0.0095 

平均 0.0090 0.0078 0.0086 0.0079 0.013 0.0085 0.013 0.0093 0.010 0.0074 0.010 0.0089 

アセト 

アルデヒド 

0.08 1 0.080 0.071 0.080 0.088 0.078 0.088 0.083 0.080 0.080 0.071 0.087 0.079 

2 0.079 0.071 0.075 0.090 0.081 0.089 0.077 0.11 0.080 0.072 0.086 0.080 

3 0.079 0.073 0.077 0.089 0.080 0.089 0.071 0.080 0.080 0.070 0.085 0.078 

4 0.079 0.072 0.076 0.092 0.078 0.089 0.075 0.080 0.081 0.069 0.087 0.083 

5 0.079 0.073 0.082 0.088 0.078 0.089 0.062 0.083 0.080 0.068 0.087 0.079 

平均 0.079 0.072 0.078 0.090 0.079 0.089 0.074 0.086 0.080 0.070 0.086 0.080 

0.008 1 0.0082 0.0078 0.0079 0.0078 0.0085 0.0082 0.0099 0.0081 0.0087 0.0073 0.0093 0.0059 

2 0.0087 0.0077 0.0079 0.0080 0.0083 0.0083 0.0075 0.0085 0.0092 0.0073 0.0091 0.0054 

3 0.0081 0.0074 0.0078 0.0077 0.0078 0.0085 0.0085 0.0083 0.0087 0.0070 0.0097 0.0056 

4 0.0087 0.0076 0.0081 0.0081 0.0079 0.0085 0.0076 0.0083 0.0090 0.0071 0.010 0.0054 

5 0.0080 0.0076 0.0079 0.0077 0.0077 0.0084 0.0112 0.0083 0.0087 0.0073 0.0096 0.0068 

平均 0.0083 0.0076 0.0079 0.0079 0.0080 0.0084 0.0089 0.0083 0.0088 0.0072 0.0095 0.0058 
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表 13 LC/UV による各試験の併行精度（RSDr）と室間精度（RSDR） 

測定物質 
添加濃度 

(mg L-1) 

RSDr (%) RSDR 

(%) 機関 A 機関 B 機関 C 機関 D 機関 E 機関 F 機関 H 機関 I 機関 J 機関 K 機関 M 機関 N 機関 O 

ホルム 

アルデヒド 

0.08 0.23 1.5 1.1 1.0 0.88 0.27 2.1 2.0 2.0 0.32 0.38 0.26 0.26 4.1 

0.008 2.6 3.2 1.8 3.8 1.3 1.0 0.84 9.3 1.5 1.7 6.5 4.5 1.2 8.3 

アセト 

アルデヒド 

0.08 0.24 1.1 1.1 1.5 0.95 0.29 1.7 3.2 2.6 0.49 0.54 0.32 0.50 5.6 

0.008 3.6 4.6 5.4 3.9 0.89 1.4 0.88 5.8 0.99 3.8 6.5 5.0 1.9 11 

 

表 14 LC/MS/MS（SIM）による各試験の併行精度（RSDr）と室間精度（RSDR） 

測定物質 添加濃度 

(mg L-1) 

RSDr (%) RSDR 

(%) 機関B 機関E 機関F 機関K 機関O 

ホルム 

アルデヒド 

0.08 0.67 3.3 1.4 1.6 2.3 6.9 

0.008 1.5 2.1 2.1 1.6 4.7 7.3 

アセト 

アルデヒド 

0.08 0.67 4.7 3.8 1.5 2.2 5.6 

0.008 12 2.0 2.1 1.2 5.1 8.2 

 

表 15 LC/MS/MS（SRM）による各試験の併行精度（RSDr）と室間精度（RSDR） 

測定物質 
添加濃度 

(mg L-1) 

RSDr (%) RSDR 

(%) 機関A 機関B 機関E 機関F 機関G 機関H 機関 I 機関 J 機関K 機関 L 機関N 機関O 

ホルム 

アルデヒド 

0.08 0.99 1.1 3.2 1.9 1.4 1.7 11 6.5 1.2 1.4 2.6 5.4 5.3 

0.008 4.4 1.5 3.0 2.0 1.5 2.5 12 1.5 3.8 2.7 5.9 5.8 9.0 

アセト 

アルデヒド 

0.08 0.24 1.5 3.9 2.1 1.9 0.72 11 14 0.75 2.4 1.3 2.1 8.3 

0.008 3.6 2.2 1.4 2.3 4.4 1.3 22 1.6 2.7 2.1 4.1 9.8 13 
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表16 臭素酸のLC/MS/MS分析 

機器 項目 設定値 

LC カラム 
① Acclaim Trinity P1 (3.0×100 mm, 3 μm, Thermo Scientific) 

② RSpak JJ-50 2D（2.0×150 mm，5 μm，Shodex） 

カラム温度 
① 35℃ 

② 40℃ 

移動相 A 200 mM 酢酸アンモニウム/0.5%酢酸溶液 

移動相 B アセトニトリル 

グラジエント条件 

① B: 90% (0–10 min)→5% (10.5–19.5 min)→90% (20–25 min) 

（20 min以降はカラム平衡化） 

② B: 85% (0–9 min)→50% (13–21 min)→85% (26–32 min) 

（26 min以降はカラム平衡化） 

移動相流量 
① 0.4 mL min-1 

② 0.3 mL min-1 

注入量 10–30 μL 

MS/MS イオン化法 ESI（負イオン測定モード） 

モニターイオン(m/z)※  127>111, 127>95, 129>113, 129>97 

※プリカーサイオン > プロダクトイオンの順に表示
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表 17 各機関の LC/MS/MS 測定条件（1/4） 

 項目   機関 A 機関 B 機関 C 機関 D 機関 E 機関 F 

採水 
採水場所 東京都世田谷区 東京都品川区 三重県津市河芸町 岐阜県岐阜市 岩手県盛岡市上堂 千葉県千葉市中央区 

採水日 2016/6/23 2016/4/28 2016/6/20 2016/6/23 2016/6/24 2016/6/20 

LC 
メーカー 島津製作所 Waters Agilent 資生堂 島津製作所 島津製作所 

型式 Prominence UFLC  Acquity UPLC 1260 NASCA2 NexeraXR LC-20A 

LC 

カラム 

メーカー Thermo Scientific Thermo Scientific Shodex Thermo Scientific Shodex Shodex 

型式 Acclaim Trinity P1 Acclaim Trinity P1 Rspak JJ-50 2D Acclaim Trinity P1 Rspak JJ-50 2D Rspak JJ-50 2D 

長さ 100 mm 100 mm 150 mm 100 mm 150 mm 150 mm 

内径 3.0 mm 2.1 mm 2.0 mm 2.1 mm 2.0 mm 2.0 mm 

粒径 3 μm 3 μm 5 μm 3 μm 5 μm 5 μm 

LC 

条件 

移動相 A 
200 mM 酢酸アンモニウム

/0.5%酢酸溶液 

200 mM 酢酸アンモニウム

/0.5%酢酸溶液 

200 mM 酢酸アンモニウム

/0.5%酢酸溶液 

200 mM 酢酸アンモニウム

/0.5%酢酸溶液 

200ｍM 酢酸アンモニウム

/0.5％酢酸溶液 

200 mM 酢酸アンモニウ

ム/0.5%酢酸溶液 

移動相 B アセトニトリル アセトニトリル アセトニトリル アセトニトリル アセトニトリル アセトニトリル 

移動相条件 

B：90%（0-10 min）→5%

（10.5-19.5 min）→90%

（20-25 min） 

B：95%（0-12.5 min）→5%

（13-22  min）→95%

（22.5-27 min） 

B：85%（0-9 min）→50%

（13-21 min）→85%（26-32 

min） 

B：95%（0-12.5 min）→5%

（13-22 min）→95%（22.5-

27 min） 

B：85%（0-9 min)→50%

（13-21 min)→85%（26-32 

min) 

B：85%（0-9 min）→50%

（13-21 min）→85%（26-

32 min） 

流速 0.4 mL/min 0.3 mL/min 0.3 mL/min 0.3 mL/min 0.3mL/min. 0.3 mL/min 

カラム温度 35°C 35°C 40°C 40°C 40°C 40°C 

サンプル温度 5°C 10°C 10°C 10°C 10°C 5°C 

注入量 30 μL 30 μL 10 μL 10 μL 10 μL 20 μL 

MS/MS 
メーカー 島津製作所 Waters Agilent AB SCIEX AB SCIEX AB SCIEX 

型式 LCMS-8050 Acquity TQD 6460 API4000 6500 API4500 

MS/MS 

条件 

イオン化法 ESI (-) ESI (-) ESI (-) ESI (-) ESI (-) ESI (-) 

定量イオン(m/z)※ 129>113 129>113 127>111 127>111 129>113 129>113 

確認イオン(m/z)※ 127>111 127>111 127>95 127>95 129>97 - 

溶出時間 5.79 min 6.2 min 6.46 min 6.83 min 6.47 min 6.15 min 
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※プリカーサイオン > プロダクトイオンの順に表示
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表 17 各機関の LC/MS/MS 測定条件（2/4） 

 項目   機関 G 機関H 機関 I 機関 J 機関 K 機関 L 

採水 
採水場所 東京都文京区 埼玉県行田市小針 福岡県大野城市 東京都新宿区 神奈川県秦野市 広島市安佐北区 

採水日 2016/7/5 2016/7/14 2016/8/2 2016/8/16 2016/9/14 2016/9/15 

LC 
メーカー 島津製作所 Waters 島津製作所 Waters 島津製作所 島津製作所 

型式 NexeraX2 e2695 UFLC XR Acquity UPLC Nexera X2 Prominence UFLC 

LC 

カラム 

メーカー Thermo Scientific Thermo Scientific Thermo Scientific Shodex Imtakt Thermo Scientific 

型式 Acclaim Trinity P1 Acclaim Trinity P1 Acclaim Trinity P1 Rspak JJ-50 2D Scherzo SS-C18 Acclaim Trinity P1 

長さ 100 mm 100 mm 100 mm 150 mm 150 mm 100 mm 

内径 2.1 mm 2.1 mm 2.1 mm 2.0 mm 2.0 mm 2.1 mm 

粒径 3 μm 3 μm 3 μm 5 μm 3 μm 3 μm 

LC 

条件 

移動相 A 
200 mM 酢酸アンモニウム

/0.5%酢酸溶液 

150 mM 酢酸アンモニウム

/0.38%酢酸溶液 

200 mM 酢酸アンモニウム

/0.5%酢酸溶液 

200 mM 酢酸アンモニウム

/0.5%酢酸溶液 

200mM 酢酸アンモニウム

/0.5%酢酸溶液 

200 mM 酢酸アンモニウム

/0.5%酢酸溶液 

移動相 B アセトニトリル アセトニトリル アセトニトリル アセトニトリル アセトニトリル アセトニトリル 

移動相条件 

B：95%（0-12.5 min）→

5%（13-22 min）→95%

（22.5-27 min） 

B：95%（0-12.5 min）→

5%（13-22 min）→95%

（22.5-27 min） 

B：95%（0-12.5 min）→

5%（13-22 min）→95%

（22.5-27 min） 

B：85%（0-9 min）→50%

（13-21 min）→85%（26-

32 min） 

B：90%（0-7 min）→5%

（7.01-12 min）→95%

（12.01-17 min） 

B：90%（0-10 min）→5%

（10.5-19.5 min）→90%

（20-25 min） 

流速 0.3 mL/min 0.2 mL/min 0.3 mL/min 0.3 mL/min 0.3 mL/min 0.2 mL/min 

カラム温度 40°C 35°C 35°C 40°C 40°C 35°C 

サンプル温度 4°C 10°C 20°C 10°C 5°C 10°C 

注入量 30 μL 50 μL 30 μL 30 μL 10 μL 50 μL 

MS/MS 
メーカー 島津製作所 Waters AB SCIEX Waters 島津製作所 島津製作所 

型式 LCMS-8050 Quattro micro API API3200QTRAP Xevo TQMS LCMS-8050 LCMS-8040 

MS/MS 

条件 

イオン化法 ESI (-) ESI (-) ESI (-) ESI (-) ESI (-) ESI (-) 

定量イオン(m/z)※ 127>111 127>111 129>113 129>113 127>111 127>111 

確認イオン(m/z)※ 127>95 - 129>97 127>111 - 129>113 

溶出時間 6.7 min 5.05 min 6.55 min 6.52 min 3.02 min 3.82 min 
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※プリカーサイオン > プロダクトイオンの順に表示
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表 17 各機関の LC/MS/MS 測定条件（3/4） 

 項目   機関 M 機関 N 機関 O 機関 P 機関Q 機関R 

採水 
採水場所 宮城県仙台市太白区 神奈川県横浜市保土ケ谷区 大阪市淀川区 大阪府大阪市 東京都小平市 埼玉県入間市 

採水日 2016/9/23 2016/9/20 2016/9/21 2016/9/27 2016/9/28 2016/10/12 

LC 
メーカー Waters Waters Waters Waters Agilent ジーエルサイエンス 

型式 ACQUITY UPLC H-Class ACQUITY UPLC H-Class Acquity H class H-Class 1260 Infinity series LC800 

LC 

カラム 

メーカー Shodex Shodex Waters Thermo Scientific Shodex ジーエルサイエンス 

型式 Rspak JJ-50 2D Rspak JJ-50 2D XBridge BEH Amide Acclaim Trinity P1 Rspak JJ-50 2D SYPRON AX-1 

長さ 150 mm 150 mm 100 mm 50 mm 150 mm 100 mm 

内径 2.0 mm 2.0 mm 2.1 mm 3.0 mm 2.0 mm 2.1 mm 

粒径 5 μm 5 μm 2.5 μm 3 μm 5 μm 5 μm 

LC 

条件 

移動相 A 
200 mM 酢酸アンモニウム

/0.5%酢酸溶液 

200 mM 酢酸アンモニウム

/0.5%酢酸溶液 

50 mM ギ酸アンモニウム

水溶液 

200 mM 酢酸アンモニウム

/0.5%酢酸溶液 

200 mM 酢酸アンモニウム

／0.5％酢酸溶液 

25 mM 酢酸アンモニウム

水溶液 

移動相 B アセトニトリル アセトニトリル アセトニトリル アセトニトリル アセトニトリル アセトニトリル 

移動相条件 

B：85%（0-9 min）→50%

（13-21 min）→85%（26-32 

min） 

B：75%（0-9 min）→50%

（13-21 min）→75%（26-32 

min） 

B：90%（0-0.3 min）→70%

（2.0-8.5 min）→90%（8.6-

11 min） 

B：95%（0-10 min）→

50%（11-25 min）→95%

（25-30 min） 

B：85%（0-9 min）→50%

（13-21 min）→85%（26-

32 min） 

B：40% 

流速 0.3 mL/min 0.2 mL/min 0.3 mL/min 0.3 mL/min 0.3 mL/min 0.2 mL/min 

カラム温度 40°C 40°C 40°C 40°C 40°C 40°C 

サンプル温度 10°C 10°C 7°C 10°C 5°C 10°C 

注入量 10 μL 50 μL 20 μL 10 μL 2 μL 10 μL 

MS/MS 
メーカー Waters Waters Waters Waters Agilent AB SCIEX 

型式 Xevo TQ Xevo TQD Xevo TQD TQS-micro G6470A API4000QTrap 

MS/MS 

条件 

イオン化法 ESI (-) ESI (-) ESI (-) ESI (-) ESI (-) ESI (-) 

定量イオン(m/z)※ 127>111 127>111 129>113 127>111 127>111 129>113 

確認イオン(m/z)※ 129>113 129>113 127>111 127>95 129>113 - 

溶出時間 5.7 min 6.58 min 2.70 min 3.8 min 6.34 min 3.0 min 



150 
 

※プリカーサイオン > プロダクトイオンの順に表示
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表 17 各機関の LC/MS/MS 測定条件（4/4） 

 項目   機関 S 機関 T 機関U 機関V 機関 W 

採水 
採水場所 福山市御幸町 青森県八戸市 千葉県千葉市美浜区 神奈川県横浜市神奈川区 大阪市東淀川区 

採水日 2016/10/7 2016/8/24 2016/10/17 2016/11/15 2016/12/8 

LC 
メーカー 島津製作所 Waters Waters Thermo Scientific Thermo Scientific 

型式 Prominence Aquity UPLC I-CLASS ACQuity UPLC UltiMate3000 Surveyor 

LC 

カラム 

メーカー Thermo Scientific Thermo Scientific Shodex Thermo Scientific Thermo Scientific 

型式 Acclaim Trinity P1 Acclaim Trinity P1 Rspak JJ-50 2D Acclaim HAA Acclaim Trinity P1 

長さ 100 mm 100 mm 150 mm 50 mm 100 mm 

内径 2.1 mm 3.0 mm 2.0 mm 2.1 mm 3.0 mm 

粒径 3 μm 3 μm 5 μm 3 μm 3 μm 

LC 

条件 

移動相 A 
200 mM 酢酸アンモニ

ウム/0.5%酢酸溶液 

200 mM 酢酸アンモニ

ウム/0.5%酢酸溶液 

200 mM 酢酸アンモニ

ウム/0.5%酢酸溶液 

200 mM 酢酸アンモニ

ウム/0.5%酢酸溶液 

200 mM 酢酸アンモニ

ウム/0.5%酢酸溶液 

移動相 B アセトニトリル アセトニトリル アセトニトリル アセトニトリル アセトニトリル 

移動相条件 

B：95%（0-12.5 min）

→5%（13-22 min）→

95%（22.5-27 min） 

B：90%（0-10 min）→

5%（10.5-19.5 min）→

90%（20-25 min） 

B：60%（0-9 min）→

50%（13-21 min）→

60%（25-40 min） 

B：95%（0-4.5 min）→

5%（5-9.5 min）→95%

（10-16 min） 

B：97%（0-12.5 min）

→5%（13-22 min）→

97%（22.5-27 min） 

流速 0.3 mL/min 0.3 mL/min 0.15 mL/min 0.3 mL/min 0.3 mL/min 

カラム温度 35°C 35°C 40°C 35°C 35°C 

サンプル温度 5°C 5°C 4°C 5°C 10°C 

注入量 30 μL 30 μL 15 μL 3 μL 10 μL 

MS/MS 
メーカー AB SCIEX Waters Waters Thermo Scientific Thermo Scientific 

型式 API3000 Xevo TQ-S Xevo TQ TSQ Endura TSQ Quantum Ultra 

MS/MS 

条件 

イオン化法 ESI (-) ESI (-) ESI (-) ESI (-) ESI (-) 

定量イオン(m/z)※ 127>111 129>113 127>111 127>111 129>113 

確認イオン(m/z)※ - 127>111 127>95 129>113 127>111 

溶出時間 6.53 min 6.27 min 7.09 min 3.00 min 7.75 min 
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※プリカーサイオン > プロダクトイオンの順に表示  
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表 18 各機関の検量点の真度 

濃度 

(mg L-1) 

真度 (%) 

機関 A 機関 B 機関 C 機関 D 機関 E 機関 F 機関 G 機関 H 機関 I 機関 J 機関 K 機関 L 機関 M 機関 N 機関 O 機関 P 機関 Q 機関 R 機関 S 機関 T 機関 U 機関 V 機関 W 
0.0005 100 93 86 92 117 102 80 77 93 82 87 92 109 81 103 97 98 118 84 72 82 104 101 

0.001 102 98 97 97 107 99 100 94 97 88 96 100 109 89 101 104 99 104 85 94 96 101 111 

0.002 99 101 97 97 100 100 102 106 102 93 100 92 100 101 91 101 102 107 99 120 99 97 116 

0.005 101 100 102 104 98 95 103 103 101 93 98 100 95 104 98 100 100 102 106 95 102 99 95 

0.01 100 101 102 100 98 103 99 99 100 112 104 103 101 100 104 99 100 94 100 101 101 101 95 

0.02 100 100 100 100 100 99 - - - 98 99 99 - 100 99 100 100 101 100 - 100 100 101 

 

表 19 各機関の検量点の併行精度（RSD） 

濃度 

(mg L-1) 

RSD (%) 

機関 A 機関 B 機関 C 機関 D 機関 E 機関 F 機関 G 機関 H 機関 I 機関 J 機関 K 機関 L 機関 M 機関 N 機関 O 機関 P 機関 Q 機関 R 機関 S 機関 T 機関 U 機関 V 機関 W 
0.0005 3.7 10 3.5 1.9 5.6 6.0 6.7 8.3 2.8 7.4 7.8 11 5.2 8.8 11 11 3.8 11 3.2 21 9.1 2.8 4.3 

0.001 4.6 8.2 1.8 2.9 4.2 5.7 4.7 8.8 3.0 7.8 3.7 8.0 11 15 9.0 7.4 1.4 7.0 15 16 7.9 3.1 13 

0.002 2.6 3.5 4.3 1.4 4.7 1.4 5.9 2.3 3.9 8.3 2.2 5.5 15 11 5.7 4.0 1.6 8.8 20 20 4.5 2.9 7.9 

0.005 4.4 2.2 2.2 2.0 5.8 1.8 2.5 3.0 3.1 8.2 3.8 8.1 16 14 3.6 5.1 0.6 9.2 15 9 1.2 1.7 7.9 

0.01 4.1 2.3 2.1 2.0 4.8 1.8 3.5 4.3 3.2 5.1 2.7 2.2 9.5 11 3.0 2.5 0.9 4.1 9.8 11 1.4 3.0 4.0 

0.02 4.5 1.6 2.3 2.7 5.8 2.3 - - - 3.7 1.6 5.6 - 9.6 0.8 4.2 0.9 6.2 12 - 2.4 2.6 6.6 
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表 20 各機関の定量値 

添加濃度 

(mg L-1) # 

定量値 (mg L-1) 

機関 A 機関 B 機関 C 機関 D 機関 E 機関 F 機関 G 機関 H 機関 I 機関 J 機関 K 機関 L 機関 M 機関 N 機関 O 機関 P 機関 Q 機関 R 機関 S 機関 T 機関 U 機関 V 機関

W 

0.01 

1 0.012 0.011 0.011 0.011 0.009 0.010 0.011 0.009 0.011 0.012 0.009 0.010 0.013 0.010 0.008 0.011 0.010 0.010 0.012 0.010 0.010 0.010 0.012 

2 0.012 0.011 0.010 0.011 0.008 0.010 0.012 0.009 0.011 0.012 0.010 0.009 0.014 0.010 0.009 0.010 0.010 0.010 0.012 0.010 0.011 0.010 0.013 

3 0.012 0.011 0.010 0.011 0.008 0.010 0.010 0.009 0.011 0.012 0.009 0.009 0.013 0.010 0.008 0.010 0.010 0.010 0.011 0.010 0.011 0.010 0.013 

4 0.011 0.011 0.010 0.011 0.008 0.010 0.010 0.009 0.011 0.012 0.009 0.010 0.011 0.010 0.009 0.010 0.010 0.009 0.009 0.010 0.010 0.010 0.012 

5 0.012 0.011 0.010 0.011 0.009 0.010 0.012 0.009 0.011 0.012 0.009 0.010 0.010 0.010 0.009 0.010 0.010 0.010 0.009 0.010 0.010 0.010 0.011 

平均 0.012 0.011 0.010 0.011 0.009 0.010 0.011 0.009 0.011 0.012 0.009 0.010 0.012 0.010 0.009 0.010 0.010 0.010 0.011 0.010 0.010 0.010 0.012 

0.001 

1 0.0023 0.0019 0.0013 0.0011 0.0009 0.0013 0.0029 0.0009 0.0017 0.0042 0.0009 0.0011 0.0016 0.0012 0.0016 0.0021 0.0012 0.0010 0.0017 0.0013 0.0013 0.0011 0.0026 

2 0.0024 0.0020 0.0013 0.0011 0.0009 0.0012 0.0029 0.0010 0.0017 0.0043 0.0009 0.0011 0.0016 0.0013 0.0017 0.0021 0.0012 0.0010 0.0019 0.0013 0.0012 0.0011 0.0026 

3 0.0023 0.0020 0.0013 0.0011 0.0010 0.0013 0.0028 0.0010 0.0017 0.0044 0.0009 0.0010 0.0014 0.0013 0.0017 0.0022 0.0012 0.0010 0.0016 0.0013 0.0014 0.0011 0.0025 

4 0.0022 0.0021 0.0013 0.0011 0.0009 0.0013 0.0027 0.0011 0.0017 0.0043 0.0009 0.0010 0.0015 0.0013 0.0016 0.0021 0.0012 0.0012 0.0015 0.0013 0.0013 0.0011 0.0026 

5 0.0023 0.0020 0.0013 0.0011 0.0011 0.0013 0.0030 0.0009 0.0017 0.0043 0.0009 0.0011 0.0014 0.0012 0.0017 0.0020 0.0012 0.0011 0.0016 0.0013 0.0013 0.0011 0.0027 

平均 0.0023 0.0020 0.0013 0.0011 0.0009 0.0013 0.0029 0.0010 0.0017 0.0043 0.0009 0.0011 0.0015 0.0012 0.0017 0.0021 0.0012 0.0011 0.0016 0.0013 0.0013 0.0011 0.0026 

0 

（空試験） 

1 0.0014  0.0010  0.0003  0.0000  N.D. 0.0002  0.0018  N.D. 0.0007  0.0034  N.D. N.D. 0.0004  0.0001  0.0010  0.0014  0.0003  0.0001  0.0006  0.0003  0.0003  0.0002  0.0016  

2 0.0014  0.0010  0.0003  0.0000  N.D. 0.0003  0.0018  N.D. 0.0007  0.0033  N.D. N.D. 0.0004  0.0002  0.0008  0.0013  0.0003  0.0002  0.0006  0.0003  0.0002  0.0002  0.0015  

3 0.0013  0.0009  0.0003  0.0000  N.D. 0.0003  0.0019  N.D. 0.0007  0.0034  N.D. N.D. 0.0003  0.0002  0.0009  0.0013  0.0003  0.0002  0.0006  0.0003  0.0003  0.0002  0.0015  

4 0.0014  0.0009  0.0003  0.0000  N.D. 0.0003  0.0020  N.D. 0.0007  0.0034  N.D. N.D. 0.0004  0.0001  0.0009  0.0012  0.0004  0.0002  0.0005  0.0003  0.0002  0.0002  0.0013  

5 0.0013  0.0009  0.0002  0.0000  N.D. 0.0003  0.0018  N.D. 0.0007  0.0034  N.D. N.D. 0.0003  0.0001  0.0010  0.0013  0.0003  0.0002  0.0005  0.0003  0.0003  0.0002  0.0013  

平均 0.0013  0.0009  0.0003  0.0000  N.D. 0.0003  0.0019  N.D. 0.0007  0.0033  N.D. N.D. 0.0003  0.0001  0.0009  0.0013  0.0003  0.0002  0.0005  0.0003  0.0003  0.0002  0.0015  

N.D.: 不検出
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表 21 各試験の併行精度（RSDr）と室間精度（RSDR） 

添加濃度 

(mg L-1) 

RSDr (%) RSDR 

(%) 機関 A 機関 B 機関 C 機関 D 機関 E 機関 F 機関 G 機関 H 機関 I 機関 J 機関 K 機関 L 機関 M 機関 N 機関 O 機関 P 機関 Q 機関 R 機関 S 機関 T 機関 U 機関 V 機関 W 
0.01 1.8 2.1 1.4 1.2 0.83 1.2 9.8 1.4 1.0 0.46 4.0 4.5 13 2.9 7.2 3.6 1.2 4.4 14 0.68 2.6 1.3 7.0 9.0 

0.001 6.1 6.2 2.1 1.9 6.6 3.8 10 7.5 2.9 7.6 4.1 6.1 8.6 6.0 7.8 6.7 2.5 8.2 14 1.6 8.7 2.6 7.7 10 
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表 22 対象農薬リスト掲載農薬類（旧 1 群農薬）のデータベース開発状況 
新# 日本語名 CAS RN 分子式 分子量 目標値 備考 GC PT LC 

対 1 1,3-ジクロロプロペン (D-D) 542-75-6 C3H4Cl2 110.97 0.05 cis，trans 異性体をそれぞれ測定 
 

予定 
 

対 2 ダラポン（2,2-DPA） 75-99-0 C3H4Cl2O2 142.97 0.08 
   

予定 

対 3 2,4-D（2,4-PA） 94-75-7 C8H6Cl2O3 221.04 0.03 
   

予定 

対 4 EPN 2104-64-5 C14H14NO4PS 323.31 0.004 オキソン体の濃度を原体に換算して合計 ○ 
 

予定 
 

EPN オキソン 
     

○ 
 

予定 

対 6 アシュラム 3337-71-1 C8H10N2O4S 230.24 0.2 
   

予定 

対 7 アセフェート 30560-19-1 C4H10NO3PS 183.16 0.006 
 

○ 
 

予定 

対 8 アトラジン 1912-24-9 C8H14ClN5 215.69 0.01 
 

○ 
 

予定 

対 9 アニロホス 64249-01-0 C13H19ClNO3PS2 367.85 0.003 
 

○ 
 

予定 

対 11 アラクロール 15972-60-8 C14H20ClNO2 269.77 0.03 
 

予定 
 

予定 

対 12 イソキサチオン 18854-01-8 C13H16NO4PS 313.31 0.008 オキソン体の濃度を原体に換算して合計 ○ 
 

予定 
 

イソキサチオンオキソン 
     

○ 
 

予定 

対 13 イソフェンホス 25311-71-1 C15H24NO4PS 345.4 0.001 オキソン体の濃度を原体に換算して合計 ○ 
 

予定 
 

イソフェンホスオキソン 
     

○ 
 

予定 

対 14 イソプロカルブ（MIPC） 2631-40-5 C11H15NO2 193.25 0.01 
 

○ 
 

予定 

対 15 イソプロチオラン（IPT） 50512-35-1 C12H18O4S2 290.39 0.3 
 

○ 
 

予定 

対 16 イプロベンホス（IBP） 26087-47-8 C13H21O3PS 288.34 0.09 
 

○ 
 

予定 

対 17 イミノクタジン 57520-17-9 C24H53N7O6 355.57 0.006 
    

対 19 エスプロカルブ 85785-20-2 C15H23NOS 265.42 0.03 
 

○ 
 

予定 

対 20 エディフェンホス（EDDP） 17109-49-8 C14H15O2PS2 310.37 0.006 
 

○ 
 

予定 

対 21 エトフェンプロックス 80844-07-1 C25H28O3 376.5 0.08 
 

○ 
 

予定 

対 22 エトリジアゾール（エクロメゾール） 2593-15-9 C5H5Cl3N2OS 247.53 0.004 
 

○ 
  

対 23 エンドスルファン（ベンゾエピン） 115-29-7 C9H6Cl6O3S 406.92 0.01 α，β-エンドスルファン，代謝物エンドスルフェー

ト（ベンゾエピンスルフェート）の濃度を合計 

○ 
  

 
エンドスルフェート（ベンゾエピンスルフェー

ト） 

     
○ 

 
予定 

対 25 オキシン銅（有機銅） 10380-28-6 C18H12CuN2O2 351.85 0.03 
   

予定 
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対 28 カフェンストロール 125306-83-4 C16H22N4O3S 350.44 0.008 
 

○ 
 

予定 

対 30 カルバリル（NAC） 63-25-2 C12H11NO2 201.23 0.05 
 

○ 
 

予定 

対 31 カルプロパミド 104030-54-8 C15H18Cl3NO 334.68 0.04 
   

予定 

対 32 カルボフラン 1563-66-2 C12H15NO3 221.26 0.005 カルボスルファンを含む ○ 
 

予定 

対 34 キャプタン 133-06-2 C9H8Cl3NO2S 300.59 0.3 
 

○ 
  

対 36 グリホサート 1071-83-6 C3H8NO5P 169.07 2 代謝物アミノメチルリン酸（AMPA）の濃度を原体

に換算して合計 

   

 
アミノメチルリン酸（AMPA） 

        

対 39 クロルニトロフェン（CNP） 1836-77-7 C12H6Cl3NO3 318.55 0.0001 CNP アミノ体の濃度を合計して CNP としての濃

度を算定 

○ 
  

 
CNP-アミノ体 

     
○ 

  

対 40 クロルピリホス 2921-88-2 C9H11Cl3NO3PS 350.59 0.003 オキソン体の濃度を原体に換算して合計 ○ 
 

予定 
 

クロルピリホスオキソン 
     

予定 
 

予定 

対 41 クロロタロニル（TPN） 1897-45-6 C8Cl4N2 265.91 0.05 
 

○ 
  

対 44 ジウロン（DCMU） 330-54-1 C9H10Cl2N2O 233.1 0.02 
   

予定 

対 45 ジクロベニル（DBN） 1194-65-6 C7H3Cl2N 172.01 0.01 
 

○ 
  

対 46 ジクロルボス（DDVP） 62-73-7 C4H7Cl2O4P 220.98 0.008 
 

○ 
 

予定 

対 47 ジクワット 2764-72-9 C12H12N2 184.24 0.005 
    

対 48 ジスルホトン（エチルチオメトン） 298-04-4 C8H19O2PS3 274.39 0.004 
 

○ 
  

対 50 ジチオカルバメート系農薬 
   

0.005 ジネブ，ジラム，チウラム，プロピネブ，ポリカー

バメート，マンゼブ，マンネブの総称 

   

対 51 ジチオピル 97886-45-8 C15H16F5NO2S2 401.41 0.009 
 

○ 
 

予定 

対 53 シマジン（CAT） 122-34-9 C7H12ClN5 201.66 0.003 
 

○ 
 

予定 

対 54 ジメタメトリン 22936-75-0 C11H21N5S 255.38 0.02 
 

○ 
 

予定 

対 55 ジメトエート 60-51-5 C5H12NO3PS2 229.25 0.05 
 

○ 
 

予定 

対 56 シメトリン 1014-70-6 C8H15N5S 213.3 0.03 
 

○ 
 

予定 

対 57 ジメピペレート 
   

0.003 
 

○ 
 

予定 

対 58 ダイアジノン 333-41-5 C12H21N2O3PS 304.35 0.005 オキソン体の濃度を原体に換算して合計 ○ 
 

予定 
 

ダイアジノンオキソン 
     

○ 
 

予定 
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対 59 ダイムロン 42609-52-9 C17H20N2O 268.36 0.8 
   

予定 

対 62 チウラム 137-26-8 C6H12N2S4 240.42 0.02 
   

予定 

対 63 チオジカルブ 59669-26-0 C10H18N4O4S3 354.46 0.08 
   

予定 

対 64 チオファネートメチル 23564-05-8 C12H14N4O4S2 342.39 0.3 
    

対 65 チオベンカルブ 28249-77-6 C12H16ClNOS 257.78 0.02 
 

○ 
 

予定 

対 66 テルブカルブ（MBPMC） 1918-11-2 C17H27NO2 277.41 0.02 
 

○ 
 

予定 

対 67 トリクロピル 55335-06-3 C7H4Cl3NO3 256.47 0.006 
 

○ 
 

予定 

対 68 トリクロルホン（DEP） 52-68-6 C4H8Cl3O4P 257.44 0.03 
 

○ 
 

予定 

対 69 トリシクラゾール 41814-78-2 C9H7N3S 189.24 0.08 
 

○ 
 

予定 

対 70 トリフルラリン 1582-09-8 C13H16F3N3O4 335.29 0.06 
 

○ 
 

予定 

対 71 ナプロパミド 15299-99-7 C17H21NO2 271.36 0.03 
 

○ 
 

予定 

対 73 ピペロホス 24151-93-7 C14H28NO3PS2 353.48 0.0009 
 

○ 
 

予定 

対 77 ピリダフェンチオン 119-12-0 C14H17N2O4PS 340.34 0.002 
 

○ 
 

予定 

対 78 ピリブチカルブ 88678-67-5 C18H22N2O2S 330.45 0.02 
 

○ 
 

予定 

対 79 ピロキロン 57369-32-1 C11H11NO 173.22 0.05 
 

○ 
 

予定 

対 80 フィプロニル 120068-37-3 C12H4Cl2F6N4OS 437.15 0.0005 
 

○ 
 

予定 

対 81 フェニトロチオン（MEP） 122-14-5 C9H12NO5PS 277.23 0.003 オキソン体の濃度を原体に換算して合計 ○ 
 

予定 
 

フェニトロチオンオキソン 
     

○ 
 

予定 

対 82 フェノブカルブ（BPMC） 3766-81-2 C12H17NO2 207.27 0.03 
 

○ 
 

予定 

対 84 フェンチオン（MPP） 55-38-9 C10H15O3PS2 278.32 0.006 酸化物それぞれの濃度を原体に換算して合計 ○ 
 

予定 
 

MPP スルホキシド 
     

予定 
 

予定 
 

MPP スルホン 
     

予定 
 

予定 
 

MPP オキソン 
     

予定 
 

予定 
 

MPP オキソンスルホキシド 
     

予定 
 

予定 
 

MPP オキソンスルホン 
     

予定 
 

予定 

対 85 フェントエート（PAP） 2597-03-7 C12H17O4PS2 320.36 0.007 
 

○ 
 

予定 

対 87 フサライド 27355-22-2 C8H2Cl4O2 271.92 0.1 
 

○ 
 

予定 

対 89 ブタミホス 36335-67-8 C13H21N2O4PS 332.36 0.02 オキソン体の濃度を原体に換算して合計 ○ 
 

予定 
 

ブタミホスオキソン 
     

予定 
 

予定 
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対 90 ブプロフェジン 69327-76-0 C16H23N3OS 305.44 0.02 
 

○ 
 

予定 

対 92 プレチラクロール 51218-49-6 C17H26ClNO2 311.86 0.05 
 

○ 
 

予定 

対 93 プロシミドン 32809-16-8 C13H11Cl2NO2 284.14 0.09 
 

○ 
 

予定 

対 95 プロピコナゾール 60207-90-1 C15H17Cl2N3O2 342.23 0.05 
 

○ 
 

予定 

対 96 プロピザミド 23950-58-5 C12H11Cl2NO 256.13 0.05 
 

○ 
 

予定 

対 97 プロベナゾール 27605-76-1 C10H9NO3S 223.25 0.05 
 

○ 
 

予定 

対 98 ブロモブチド 74712-19-9 C15H22BrNO 312.25 0.1 
 

○ 
 

予定 

対 99 ベノミル 17804-35-2 C14H18N4O3 290.32 0.02 MBC として測定 
  

予定 

対

100 

ペンシクロン 66063-05-6 C19H21ClN2O 328.84 0.1 
 

○ 
 

予定 

対

103 

ベンタゾン 25057-89-0 C10H12N2O3S 240.28 0.2 
 

○ 
 

予定 

対

104 

ペンディメタリン 40487-42-1 C13H19N3O4 281.31 0.3 
 

○ 
 

予定 

対

105 

ベンフラカルブ 82560-54-1 C20H30N2O5S 410.53 0.04 
   

予定 

対

106 

ベンフルラリン（ベスロジン） 1861-40-1 C13H16F3N3O4 335.29 0.01 
 

○ 
 

予定 

対

109 

マラチオン（マラソン） 121-75-5 C10H19O6PS2 330.35 0.05 
 

○ 
 

予定 

 
マラオキソン 

     
予定 

 
予定 

対

110 

メコプロップ（MCPP） 7085-19-0 C10H11ClO3 214.65 0.005 
   

予定 

対 111 メソミル 16752-77-5 C5H10N2O2S 162.21 0.03 
   

予定 

対

113 

メタラキシル 57837-19-1 C15H21NO4 279.34 0.06 
 

○ 
 

予定 

対

114 

メチダチオン（DMTP） 950-37-8 C6H11N2O4PS3 302.32 0.004 
 

○ 
 

予定 

対 メチルダイムロン 42609-73-4 C17H20N2O 268.36 0.03 
 

○ 
 

予定 
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115 

対

118 

メフェナセット 73250-68-7 C16H14N2O2S 298.36 0.02 
 

○ 
 

予定 

対

119 

メプロニル 55814-41-0 C17H19NO2 269.35 0.1 
 

○ 
 

予定 

対

120 

モリネート 2212-67-1 C9H17NOS 187.3 0.005 
 

○ 
 

予定 
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表 23 対象農薬リスト掲載農薬類（H25 に新規予定された農薬）のデータベース開発状況 

新# 日本語名 CAS RN 分子式 分子量 目標値 備考 GC PT LC 

対 6 MCPA 94-74-6 C9H9ClO3 200.62 0.005 
   

予定 

対 10 アミトラズ 33089-61-1 C19H23N3 293.42 0.006 加水分解 ○ 
 

予定 
 

アミトラズ代謝産物 
    

検査法を検討中 ○ 
 

予定 

対 18 インダノファン 133220-30-1 C20H17ClO3 340.81 0.009 
 

○ 
 

予定 

対 24 オキサジクロメホン 153197-14-9 C20H19Cl2NO2 376.28 0.02 GC/MS では回収率高くなる 予定 
 

予定 

対 26 オリサストロビン 248593-16-0 

248583-16-1 

C18H25N5O5 391.4 0.1 
 

○ 
 

予定 

対 27 カズサホス 95465-99-9 C10H23PS2O2 270.4 0.0006 
 

○ 
 

予定 

対 29 カルタップ 15263-53-3 C7H15N3O2S2 237.34 0.3 ネライストキシンとして分析 
  

予定 

対 33 キノクラミン（ACN） 2797-51-5 C10H6ClNO2 207.61 0.005 
 

○ 
 

予定 

対 35 クミルロン 99485-76-4 C17H19ClN2O 302.8 0.03 
 

予定 
 

予定 

対 37 グルホシネート 51276-47-2 C5H12NO4P 181.12 0.02 
    

対 38 クロメプロップ 84496-56-0 C16H15Cl2NO2 324.21 0.02 
 

○ 
 

予定 

対 42 シアナジン 21725-46-2 C9H13ClN6 240.7 0.004 
 

○ 
 

予定 

対 43 シアノホス（CYAP） 2636-26-2 C9H10NO3PS 243.22 0.003 
 

○ 
 

予定 

対 49 ジチアノン 3347-22-6 C14H4N2O2S2 296.32 0.03 加水分解 
  

予定 

対 52 シハロホップブチル 122008-85-9 C20H20FNO4 357.38 0.006 
 

○ 
  

対 60 ダゾメット 533-74-4 C5H10N2S2 162.28 0.01 MITC として分析 
   

対 61 チアジニル 223580-51-6 C11H10ClN3OS 267.73 0.1 
   

予定 

対 72 パラコート 1910-42-5 C12H14Cl2N2 257.16 0.005 
    

対 74 ピラクロニル 158353-15-2 C15H15ClN6 314.78 0.01 
   

予定 

対 75 ピラゾキシフェン 71561-11-0 C20H16Cl2N2O3 403.27 0.004 
 

○ 
 

予定 

対 76 ピラゾリネート（ピラゾレート） 58011-68-0 C19H16Cl2N2O4S 439.32 0.02 DTP に加水分解 
  

予定 

対 83 フェリムゾン 89269-64-7 C15H18N4 254.3 0.05 アスコルビン酸で分解 ○ 
 

予定 

対 86 フェントラザミド 158237-07-1 C16H20ClN5O2 349.82 0.01 
   

予定 

対 88 ブタクロール 23184-66-9 C17H26ClNO2 311.86 0.03 
 

○ 
 

予定 

対 91 フルアジナム 79622-59-6 C13H4Cl2F6N4O4 465.1 0.03 
 

○ 
 

予定 
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対 94 プロチオホス 34643-46-4 C11H15Cl2O2PS2 345.24 0.004 固相抽出の回収率低い ○ 
  

対 101 ベンゾビシクロン 156963-66-5 C22H20ClO2S 446.97 0.09 分解 
  

予定 

対 102 ベンゾフェナップ 82692-44-2 C22H20Cl2N2O3 431.32 0.005 
   

予定 

対 107 ベンフレセート 68505-69-1 C12H16O4S 256.32 0.07 
 

○ 
 

予定 

対 108 ホスチアゼート 98886-44-3 C9H18NO3PS2 283.34 0.003 
 

○ 
 

予定 

対 112 メタム（カーバム） 137-42-8 C2H4NNaS2 129.17 0.01 MITC として分析 
   

対 116 メトミノストロビン 133408-50-1 C16H16N2O3 284.32 0.04 E 体のみ測定対象（食品分野でも同じ） 予定 
 

予定 

対 117 メトリブジン 21087-64-9 C8H14N4OS 214.29 0.03 
 

○ 
 

予定 
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表 24 要検討農薬類のデータベース開発状況 

新# 日本語名 CAS RN 分子式 分子量 目標値 備考 GC PT LC 

要 1 アセタミプリド 135410-20-7 C10H11ClN4 222.67 0.2 
 

○ 
 

予定 

要 2 イミダクロプリド 138261-41-3 C9H10ClN5O2 255.67 0.1 
   

予定 

要 3 エチプロール 
   

0.01 
   

予定 

要 4 クロルピクリン 76-06-2 CCl3NO2 164.38 - 
    

要 5 テブコナゾール 107534-96-3 C16H22ClN3O 307.82 0.07 
 

○ 
 

予定 

要 6 テフリルトリオン 
   

0.002 
   

予定 

要 7 パラチオンメチル 298-00-0 C8H10NO5PS 263.21 0.04 特定毒物 ○ 
  

要 8 ヒドロキシイソキサゾール 10004-44-1 C4H5NO2 99.09 0.1 
 

○ 
  

要 9 ピラクロホス 77458-01-6 C14H18ClN2O3PS 360.8 - 食品衛生研究（農薬残留基準策定）(1996)から推定される目標値

は 0.003 

○ 
 

予定 

要 10 フルスルファミド 106917-52-6 C13H7Cl2F3N2O4S 415.17 - 食品衛生研究（農薬残留基準策定）(1996)から推定される目標値

は 0.003 

○ 
 

予定 

要 11 ブロマシル 314-40-9 C9H13O2N2Br 261.12 0.05 
 

○ 
 

予定 

要 12 ペントキサゾン 110956-75-7 C17H17ClFNO4 353.78 0.6 LC/MS の感度悪い ○ 
 

予定 

要 13 ホサロン 2310-17-0 C12H15ClNO4PS2 367.81 0.005 
 

○ 
 

予定 

要 14 メタアルデヒド 
   

0.06 
 

予定 
  

要 15 メチルイソチオシアネート

（MITC） 

556-61-6 C2H3NS 73.12 0.01 ダゾメット，メタム（カーバム）の反応生成物 
 

予定 
 

要 16 メトラクロール 51218-45-2 C15H22ClNO2 283.8 0.2 
 

○ 
 

予定 
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表 25 その他農薬類のデータベース開発状況 

新# 日本語名 CAS RN 分子式 分子量 目標値 備考 GC PT LC 

他 1 2-クロロプロピオン酸メチル

（MCPM） 

2312-35-8 C19H26O4S 350.48 - 
    

他 2 2,4-DB 94-82-6 C10H10Cl2O3 249.1 - 
    

他 3 DBEDC 61607-82-7 C40H74CuN4O6S2 834.7 - ピークが複数現れる 
  

予定 

他 4 MCPB エチル 10443-70-6 C13H17ClO3 256.73 0.08 
 

○ 
  

他 5 アシベンゾラル Sメチル 135158-54-2 C8H6N2OS2 210.27 0.1 アシベンゾラル酸に分解 
  

予定 

他 6 アジムスルフロン 120162-55-2 C13H16N10O5S 424.4 0.2 回収率低い 
  

予定 

他 7 アミトロール 61-82-5 C2H4N4 84.08 0.003 回収率低い 
  

予定 

他 8 アメトリン 834-12-8 C9H17N5S 227.33 0.2 
 

○ 
 

予定 

他 9 イナベンフィド 82211-24-3 C19H15ClN2O2 338.8 0.3 
   

予定 

他 10 イマゾスルフロン 122548-33-8 C14H13ClN6O5S 412.81 0.2 回収率低い 
  

予定 

他 11 ウニコナゾール P 83657-17-4 C15H18ClN3O 291.78 0.04 
 

○ 
 

予定 

他 12 エトキシスルフロン 126801-58-9 C15H18N4O7S 398.39 0.1 
   

予定 

他 13 エトベンザニド 79540-50-4 C16H15Cl2NO3 340.21 0.1 
 

○ 
 

予定 

他 14 エンドタール 145-73-3 C8H10O5 186.17 - 
    

他 15 オキサジアルギル 39807-15-3 C15H14N2O3Cl2 341.2 0.02 
   

予定 

他 16 オキサミル 23135-22-0 C7H13N3O3S 219.26 0.05 
   

予定 

他 17 オキソリニック酸 14698-29-4 C13H11NO5 261.24 0.05 
    

他 18 キザロホップエチル 76578-14-8 C19H17ClN2O4 372.81 0.02 回収率高い ○ 
 

予定 

他 19 クロチアニジン 210880-92-5 C6H8ClN5O2S 249.68 0.2 
   

予定 

他 20 クロマフェノジド 143807-66-3 C24H30N2O3 394.51 0.7 
   

予定 

他 21 クロルタルジメチル（TCTP） 1861-32-1 C10H6Cl4O4 331.97 - 
 

○ 
  

他 22 クロルピリホスメチル 5598-13-0 C7H7Cl3NO3PS 322.53 0.03 
 

○ 
 

予定 

他 23 シクロスルファムロン 136849-15-5 C17H19N5O6S 421.43 0.08 回収率低い 
  

予定 

他 24 ジクロフェンチオン（ECP） 97-17-6 C10H13Cl2O3PS 315.15 0.006 
 

○ 
 

予定 

他 25 シクロプロトリン 63935-38-6 C26H21Cl2NO4 482.37 0.008 LC/MS の感度悪い 
   

他 26 ジクロメジン 62865-36-5 C11H8Cl2N2O 255.1 0.05 
 

○ 
 

予定 



165 
 

他 27 ジクロルプロップ 120-36-5 C9H8Cl2O3 235.07 0.06 
   

予定 

他 28 ジコホル（ケルセン） 115-32-2 C14H9Cl5O 370.49 0.06 第一種特定化学物質 ○ 
  

他 29 シノスルフロン 94593-91-6 C15H19N5O7S 413.41 0.2 回収率低い 
  

予定 

他 30 ジノテフラン 165252-70-0 C7H14N4O3 202.21 0.6 
   

予定 

他 31 ジフェノコナゾール 119446-68-3 C19H17Cl2N3O3 406.26 0.02 
 

○ 
 

予定 

他 32 シフルトリン 68359-37-5 C22H18Cl2FNO3 434.3 0.05 4 本のピーク，固相抽出の回収率低い ○ 
  

他 33 ジフルベンズロン 35367-38-5 C14H9ClF2N2O2 310.69 0.03 
   

予定 

他 34 シプロコナゾール 113096-99-4 

94361-06-5 

C15H18ClN3O 291.77 0.02 2 本のピーク面積を合計 ○ 
 

予定 

他 35 シプロジニル 121552-61-2 C14H15N3 225.29 0.07 
 

○ 
 

予定 

他 36 シペルメトリン 52315-07-8 C22H19Cl2NO3 416.31 0.1 4 本のピーク，固相抽出の回収率低い ○ 
 

予定 

他 37 シメコナゾール 149508-90-7 C14H20FN3OSi 293.41 0.02 
 

○ 
 

予定 

他 38 ジメチルビンホス 2274-67-1 C10H10Cl3O4P 331.52 0.01 E 体と Z 体の両方を測定 ○ 
 

予定 

他 39 シラフルオフェン 105024-66-6 C25H29FO2Si 408.59 0.3 固相抽出の回収率低い ○ 
 

予定 

他 40 シンメチリン 87818-31-3 C18H26O2 274.41 0.1 
 

○ 
 

予定 

他 41 スピノサド 168316-95-8 C42H71N1O9 734.04 0.06 加水分解 
   

他 42 セトキシジム 74051-80-2 C17H29NO3S 327.49 0.4 
    

他 43 チアクロプリド 111988-49-9 C10H9ClN4S 252.72 - 
 

○ 
 

予定 

他 44 チアメトキサム 153719-23-4 C8H10ClN5O3S 291.71 0.05 
 

予定 
 

予定 

他 45 チオシクラム 31895-21-3 C5H11NS3 181.33 0.03 
 

○ 
  

他 46 チフルザミド 130000-40-7 C13H6Br2F6N2O2S 528.06 0.04 
 

○ 
 

予定 

他 47 テクロフタラム 76280-91-6 C14H5Cl6NO3 447.92 0.1 
    

他 48 テトラクロルビンホス（CVMP） 22248-79-9 C10H9Cl4O4P 365.97 0.01 
 

○ 
 

予定 

他 49 テトラコナゾール 112281-77-3 C13H11Cl2F4N3O 372.1 - 
 

○ 
 

予定 

他 50 テブフェノジド 112410-23-8 C22H28N2O2 352.48 0.04 
   

予定 

他 51 トリネキサパックエチル 95266-40-3 C13H16O5 252.27 0.01 
   

予定 

他 52 トリフルミゾール 99387-89-0 

68694-11-1  

C15H15ClF3N3O 345.75 0.04 加水分解 ○ 
 

予定 

他 53 トルフェンピラド 129558-76-5 C21H22ClN3O2 383.87 0.01 固相抽出の回収率低い ○ 
 

予定 
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他 54 ナプロアニリド 52570-16-8 C19H17NO2 291.35 0.02 
   

予定 

他 55 ニテンピラム 150824-47-8 C11H15ClN4O2 270.72 1.3 
   

予定 

他 56 パクロブトラゾール 76738-62-0 C15H20ClN3O 293.8 0.05 
 

○ 
 

予定 

他 57 バリダマイシン 37248-47-8 C20H35NO13 497.5 - 
    

他 58 ビスピリバック 125401-92-5 C19H17N4NaO8 452.36 0.03 ビスピリバックナトリウム塩として測定 
   

他 59 ピメトロジン 123312-89-0 C10H11N5O 217.23 0.03 
   

予定 

他 60 ピラゾスルフロンエチル 93697-74-6 C14H18N6O7S 414.4 0.1 回収率低い 
  

予定 

他 61 ピリミノバックメチル 136191-64-5 C17H19N3O6 361.36 0.05 E 体と Z 体の両方を測定 ○ 
 

予定 

他 62 ピリミホスメチル 29232-93-7 C11H20N3O3PS 305.33 0.06 
 

○ 
 

予定 

他 63 ピレトリン 121-21-1，121-29-9 C21H28O3 328.46 0.1 
 

○ 
  

他 64 フェノキサニル 
   

0.02 
 

○ 
 

予定 

他 65 フェンパレレート 51630-58-1 C25H22ClNO3 419.91 0.04 固相抽出の回収率低い ○ 
  

他 66 フラチオカルブ 65907-30-4 C18H26N2O5S 382.48 0.008 カルボフランに加水分解 
   

他 67 フラメトピル 123572-88-3 C17H20ClN3O2 333.81 0.02 
 

○ 
 

予定 

他 68 フルアジホップ P 83066-88-0 C15H12F3NO4 327.26 0.03 
   

予定 

他 69 プロパニル（DCPA） 709-98-8 C9H9Cl2NO 218.08 0.04 
 

○ 
 

予定 

他 70 プロパホス 7292-16-2 C13H21O4PS 304.34 0.001 
 

○ 
 

予定 

他 71 プロパルギット（BPPS） 2312-35-8 C19H26O4S 350.48 0.02 アスコルビン酸で分解 ○ 
 

予定 

他 72 プロヘキサジオン 127277-53-6 C10H10CaO5 250.27 0.5 プロヘキサジオンカルシウム塩として測定 
   

他 73 プロポキスル（PHC） 114-26-1 C11H15NO3 209.25 0.2 
 

○ 
 

予定 

他 74 プロメトリン 7287-19-6 C10H19N5S 241.36 0.06 
 

○ 
 

予定 

他 75 ペルメトリン 52645-53-1 C21H20Cl2O3 391.3 0.1 cis，trans 異性体をそれぞれ測定，固相抽出の回収率

低い 

○ 
 

予定 

他 76 ベンスルタップ 17606-31-4 C17H21NO4S4 431.6 0.09 
    

他 77 ベンダイオカルブ 22781-23-3 C11H13NO4 223.23 0.009 加水分解 ○ 
 

予定 

他 78 ホキシム 14816-18-3 C12H15N2O3PS 298.3 0.003 
   

予定 

他 79 ボスカリド 188425-85-6 C18H12Cl2N2O 343.21 0.1 
 

○ 
 

予定 

他 80 ミルネブ（チアジアジン） 3773-49-7 C12H22N4S4 350.58 - 
    

他 81 メタミドホス 10265-92-6 C2H8NO2PS 141.13 0.002 固相抽出の回収率低い ○ 
 

予定 
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他 82 メチルイソシアネート 624-83-9 C2H3NO 57.05 0.006 
    

他 83 モノクロトホス 6923-22-4 C7H14NO5P 223.17 0.002 固相抽出の回収率低い 予定 
 

予定 

他 84 リニュロン 330-55-2 C9H10Cl2N2O2 249.1 0.02 
   

予定 
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表 26 除外農薬類のデータベース開発状況 

新# 日本語名 CAS RN 分子式 分子量 目標値 備考 GC PT LC 

除 1 アゾキシストロビン 131860-33-8 C22H17N3O5 403.4 0.5 
 

○ 
 

予定 

除 2 イプロジオン 36734-19-7  C13H13Cl2N3O3 330.17 0.3 
 

○ 
 

予定 
 

イプロジオン代謝産物 
    

国立衛研で現在検討中 ○ 
 

予定 

除 3 クロロネブ 2675-77-6 C8H8Cl2O2 207.06 0.05 
 

○ 
  

除 4 シデュロン 1982-49-6 C14H20N2O 232.33 0.3 
   

予定 

除 5 テニルクロール 96491-05-3 C16H18ClNO2S 323.84 0.2 
 

○ 
 

予定 

除 6 トルクロホスメチル 57018-04-9 C9H11Cl2O3PS 301.13 0.2 オキソン体の濃度を原体に換算して合計 ○ 
 

予定 
 

トルクロホスメチルオキソン 
     

予定 
 

予定 

除 7 ハロスルフロンメチル 100784-20-1 C13H15ClN6O7S 434.81 0.3 
   

予定 

除 8 ビフェノックス 42576-02-3 C14H9Cl2NO5 342.14 0.2 
 

○ 
 

予定 

除 9 ピリプロキシフェン 95737-68-1 C20H19NO3 321.38 0.3 
 

予定 
 

予定 

除 10 フラザスルフロン 104040-78-0 C13H12F3N5O5S 407.33 0.03 
   

予定 

除 11 フルトラニル 66332-96-5 C17H16F3NO2 323.32 0.2 
 

○ 
 

予定 

除 12 ベンスリド（SAP） 741-58-2 C14H24NO4PS3 397.51 0.1 
 

○ 
 

予定 

除 13 ベンスルフロンメチル 83055-99-6 C16H18N4O7S 410.4 0.5 
   

予定 

除 14 ホセチル 15845-66-6 C2H7O3P 110.05 2 
   

予定 
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表 27 農薬類のデータベース開発状況まとめ 

分類 GC PT LC 

農薬 DB に既に登録済みの物質数（①） 153 0 0 

農薬 DB にこれから登録予定の物質数（②） 17 2 204 

完成版の農薬 DB の合計物質数（①+②） 170 2 204 

現在の農薬 DB のリスト掲載全農薬のカバー率 59% 0% 0% 

完成版の農薬 DB のリスト掲載全農薬のカバー率 66% 1% 79% 
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