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研究要旨 
水道水質基準の逐次見直し等に関して着目すべき項目に関してそれらの存在状況，監

視，低減化技術，暴露評価とリスク評価に関する研究を行った．主要な知見は以下のよ
うである．  
微生物：遊離残留塩素が 0.1 mg/L 以上で残留している給水栓からはレジオネラ属はす

べて不検出となり，残留塩素管理の重要性が確認された。ウイルスに関する水質指標を
提案するため、実態調査を行った．表流水では，PMMoV は，高頻度かつ高濃度で含ま
れ，浄水処理プロセスのウイルス除去指標として有用であることをサポートする結果が
得られた。さらに，PMMoV の除去率は、各種ウイルスと同程度であることの再現性が
確認された。しかし，凝集沈澱–砂ろ過処理によるウイルスの除去率は 2-Log 未満であり、
ウイルス対策は塩素消毒に依存していることが改めて確認された。クリプトスポリジウ
ム感染を防止するためには従来の 2-Log 除去ではなく、3-Log 以上の徹底が必要であっ
た。 
化学物質・農薬：農薬出荷量は 1980 年代以降，減少を続けているが，その中で，除草

剤については出荷量，登録製剤数ともに若干増加傾向にある．農薬に関する河川水・原
水の検出指標値は，2010～2017 年（平均 0.031），2013～2015 年（0.033），今回の 2016
～2018（0.053）と増加していた．とくに 2018 年の平均値は 0.077 とこれまでと比べて高
い値を示した．目標値が低い農薬の使用と，適切なモニタリングの結果と考えられる．
2012 年以降に登録された農薬の中で最も ADI が低く，水稲適用除草剤であるイプフェン
カルバゾンは，出荷量が 0.1t 未満の神奈川県においても検出された．近年の農薬出荷量
を用いて検出のおそれを再評価したところイプフェンカルバゾンとジウロンについては
3～4 地域で新たに検出される可能性が高まっていた．フィプロニル，ピラゾレートとそ
れらの分解物の実態を調査したところ，農薬原体そのものより分解物の方が高い濃度で
検出されることが示された．今後も分解物に注意する必要がある．既存の農薬データが
少ない浄水場における実態調査では，水道原水からは 35 種類，浄水からは 27 種類の農
薬類が検出されたが，目標値を超える農薬類の検出は見られなかった．しかし，テフリ
ルトリオン（目標値 2μg/L）が 1μg/L 以上の高い濃度で検出されるなど，検出される農
薬類には地域ごとに傾向がみられた．アクリロニトリル及び酸化プロピレンの原水，浄
水の存在状況調査を実施したが，痕跡以上の検出はなかった．111 件の給水栓水における
ニッケル濃度の実態調査では，滞留水において管理目標値（0.02 mg/L 以下）を超過した
箇所は 22 件みられたが，濃度と給水栓設置年数に関連は見られなかった．500 mL 以上
の放流を行えば水質管理値目標値を下回ることが示唆された． 
消毒副生成物：ラフィド藻培養株 Gonyostomum semen と塩素を反応させると、トリク

ロロ酢酸が主に生成し，生成能はユーグレナ藻類 Euglena gracilis や緑藻類 Micrasterias 
hardyi より 45～70 倍高かった。また，浄水のトリクロロ酢酸濃度とジクロロ酢酸濃度の
比は、ラフィド藻の増殖した期間だけ上昇していた。全国の 21 浄水場から配水される水
道水中のヨウ素系トリハロメタン濃度は 0.01～0.39 µg/L であった。ジクロロヨード酢酸
の定量法を構築した．高度浄水処理水と急速ろ過処理水について、臭気強度と全揮発性
窒素、トリクロラミン濃度、遊離残留塩素濃度との関係を見たところ、全揮発性窒素が
これらの指標のなかでは最も有効であった．多くの浄水場にて共通して感知された「鉄
くさい」臭気の原因物質は、2-hydroxy-3-oxopent-4-enamide である可能性が示唆された。 
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研究分担者 所属機関 職名  研究分担者 所属機関 職名 
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研究官 

 高木 総吉 大阪府立公衆衛生研究

所衛生化学部生活環境

課 

主任研

究員 

浅見 真理 国立保健医療科学院 
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研究官 

 小坂 浩司 国立保健医療科学院 

生活環境研究部 

主任 

研究官 

泉山 信司 国立感染症研究所 

寄生動物部 

主任 

研究官 
 小林 憲弘 国立医薬品食品衛生研

究所生活衛生化学部 
室長 

伊藤 禎彦 

 

京都大学 

大学院工学研究科 

教授  山田 隆志  国立医薬品食品衛生研

究所安全性予測評価部 
室長 

2-メトキシ-3,5-ジメチルピラジン（MDMP）の臭気閾値は約 1 ng/L であった。原水の
MDMP 6 ng/L を 1 ng/L 以下に低減するには、粉末活性炭 5 mg/L で 1 h 以上の接触時間， 
20 min 接触では 10 mg/L 以上が必要であった。流入河川に存在するクロラミン類の原因
物質の除去についてオゾン処理や粉末活性炭処理の効果は限定的であった。 
 リスク評価管理：メチダチオン(DMTP)のオキソン体は ChE 活性阻害性を有することか
ら原体濃度と合算して管理することが妥当であると提言された。TCE については，現行
の基準値では約 20％の人が耐容一日摂取量を超える暴露量となる可能性が示唆され，現
行の基準値(10 μg/L)よりやや低い 6.5 μg/L が望ましいことが分かった．ホルムアルデ
ヒドについては，現行水道水質基準値 2.6 mg/L の濃度の水道水を使用しても，水道水か
らの揮発からのみによって室内空気濃度が基準室内空気中濃度ガイドライン値(100 
mg/m3)を超過する確率は 5%以下であった．室内環境におけるホルムアルデヒドの主な発
生源が建材や家具等などからの揮発であることを踏まえても，許容される水道水中濃度
は 0.26～0.52mg/L であった．自然災害などにより一時的に水質汚染の可能性のある化学
物質として、水質管理目標設定項目の 9 項目及び要検討項目の 15 項目について、短期間
曝露を対象とした亜急性評価値[Subacute Reference Dose; saRfD (mg/kg/day)]の算出を試み
た。亜急性参照値は生涯曝露を対象とした目標値に対して概ね 4-40 倍高い値であった。
WHO の逐次改正で検討中のニッケル及び有機スズについて、最近の国際的評価について
その情報を収集した。有機スズ化合物（トリブチルスズ、ジブチルスズ、トリフェニル
スズ及びジ-n-オクチルスズ）の合計値については、HBV（Health-based value：健康に基
づいた値）を 1.5 μg/L とすることが妥当であると考えられた。更に、水道用資機材から
溶出し得る化学物質の毒性調査としては、日本水道協会（JWWA）発行の水道用資機材
自主規格（JWWA 規格）を参照し、水道資機材のめっき、塗装、樹脂、ゴムなどに用い
られている化学物質のリスト化を行い，その中で 6 物質について水道水質の目標値を導
出した。 
水質分析法：LC/UV あるいは LC/MS/MS 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を開発した．さらに，臭素酸法の LC/MS/MS 分析条件を設定
した．「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，水道水の標準検査法として利用可能と考えられる．スクリ
ーニング分析用 GC/MS データベースに 153 農薬を登録できた。さらに， GC/MS スクリ
ーニング分析における精度の検証を行い，分析精度を確保するための情報を整備した．
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． 

 
これらの成果の一部は，厚生科学審議会 (生活環境水道部会)，水道課微生物問題検討

会，水質基準逐次改正検討会，水道水質検査法検討会等の資料として活用され，厚生労
働告示や通知等に資されるとともに，学術論文（36編）や学会で発表され（109回）され
た． 
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部長     

 
 
 
A. 研究目的 
水道水質基準等の逐次見直しには，対象を

限定した化学物質の研究ではなく，水道とし
て管理が必要と予想される物質を含めた様々
な化学物質や病原体を網羅的かつ体系的に調
べる必要がある．さらに，使用量が急激に増
えている比較的毒性の高い新規農薬等につい
て，速やかに実態を把握する必要がある． 
これまでに申請者らは，クリプトスポリジ

ウムの迅速検出法，ノロウイルスの浄水除去
性，オゾン処理における NDMA の生成，農薬
リスト作成，リスク評価における BMD 法や水
質管理体制などの情報を集積してきたが，水
道水質基準等の逐次見直しのためには，今後
もそれらを参考にしつつさらなる研究が必要
となる．上記を踏まえ，本研究の目的は，水
源から浄水場，給配水過程に至るまでの多種
多様に存在する微量化学物質や病原生物等の
水質リスクを明らかにし，それを総合的に評
価し，適切に管理するための評価手法を検討
し，水質基準逐次改正検討会などの資料とす
ることとした．これまでの検討をさらに深化
させるとともに，新たに，水道中の化学物質
等の総濃度評価や複合影響評価等として同種
の毒性を持つ物質に関する評価方法や，国際
的に課題となっているニッケルをはじめとす
る水質基準関連項目について実態調査，検査
方法の技術的改善を行った． 

 
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 17 名の他に 53 もの水道事業体や研究機関
などから 137 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 5 名，
研究協力者 24 名），化学物質・農薬分科会（研
究分担者 2 名，研究協力者 19 名），消毒副生
成物分科会（研究分担者 5 名，研究協力者 29
名），リスク評価管理分科会（研究分担者4名，
研究協力者 19 名），水質分析分科会（研究分
担者 3 名，研究協力者 46 名)である． 
（倫理面への配慮） 
該当しなかった． 
 

C. 研究結果と考察 
 
（１）微生物 
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、さらにヒトに重篤な
肺炎やポンティアック熱を引き起こすレジオ
ネラ属菌が増殖することから、問題となる。
この汚染は塩素消毒が無くなると生じてしま
い、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。汚染指標となる従属
栄養細菌数の応用として、配水池の壁面と蛇
口の初流水等を測定した。配水池内部の拭き
取りでは、水面下の水道水が触れている部分
は菌数が少なく、水面より上の触れていない
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部分の方が多数であり、残留塩素の有効性を
改めて認識した。捨て水をしていない開栓直
後の初流水は、残留塩素が消失して従属栄養
細菌数が多数検出されるが、医療機関と大学
の蛇口がレジオネラ属菌で汚染されている実
態が明らかとなった。追加塩素消毒を行い、
汚染は改善した。図１に示すように，遊離残
留塩素が 0.1 mg/L 以上で残留している給水栓
からはレジオネラ属はすべて不検出となり，
塩素消毒の徹底により、レジオネラ汚染は大
きく改善した。消毒効果を低下させない適切
な清掃や、塩素濃度の向上に管理の徹底とい
った、注意喚起が改めて必要と考えられた。 

 

 
 

図 1 給水栓水の遊離残留塩素濃度とレジオ
ネラ濃度 

 
ウイルスに関する水質指標を提案するため、

全国の水道事業体の協力を得て，実態調査を
行った． 
地下水の病原ウイルス汚染を調査したとこ

ろ，大腸菌および PMMoV は，ノロウイルス
GII が陽性だった試料では不検出であり，地下
水中においてノロウイルス GII と挙動が異な
る可能性が示唆された。しかし，表流水では，
PMMoV は，高頻度（86〜100%）かつ高濃度
（4.5〜5.4 log copies/L）で含まれ，浄水処理プ
ロセスのウイルス除去指標として有用である
ことをサポートする結果が得られた。なお，
胃腸炎の流行期はノロウイルス GII が，ロタ
ウイルス A は流行期・非流行期に関わらず検
出された。 
さらに，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、

凝集沈澱ろ過による除去率を評価した。図２
に示すように，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の
再現性が確認されたことから、ウイルス指標
として有効と考えられた。 

 

 
図 2 凝集沈澱処理、および凝集沈澱−砂ろ

過処理におけるトウガラシ微斑ウイルスと各
種ウイルスの除去率の関係 

 
低いウイルス濃度に対応可能な、ナノセラ

ム陽電荷膜とタンジェンタルフローUF 膜を
併用したウイルス濃縮法を構築し、100～5,000 
L からの大容量の試料水に対応可能となった。
浄水場 A の凝集沈澱–砂ろ過処理によりトウ
ガラシ微斑ウイルスは 1.6-Log 減少し、室内実
験と同程度と再現性が得られた。通年の評価
でも 1.3～2.0-Log と、季節的な変動は小さか
った。1.6-Log除去される浄水場Aにおいては、
各種水系感染症ウイルスも 1.6-Log 程度除去
されるものと推察された。塩素消毒では、ト
ウガラシ微斑ウイルスが見かけ上 0.2-Log
（PCR 法評価）減少し、実質、水系感染症ウ
イルスの 4.7-Log 以上の不活化（例えば PFU
法評価）に相当した。凝集沈澱–砂ろ過処理に
よるウイルスの除去率は 2-Log 未満であり、
ウイルス対策は塩素消毒に依存していること
が改めて確認された。 

Viability PCR 法を適用する場合、ethidium 
monoazide (EMA) 、  propidium monoazide 
(PMA) ， cis- dichlorodiammineplatinum 
（CDDP）の中では、CDDP が最も誤陽性が少
なり，さらに前処理の効果を高めるため界面
活性剤 SD を添加した方が高温不活化したウ
イルスの誤陽性が少なくなることが分かった。
このことから、SD を併用した CDDP が
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Viability PCR の前処理として最も優れている
ことが分かった。浄水場における試料からの
阻害については、PCR に対する阻害のほうが
SD-CDDP 前処理に対する阻害よりも大きく、
浄水試料においても SD-CDDP 処理が使える
ことが分かった。クリプトスポリジウムは塩
素消毒に抵抗性があることから、水道を介し
た散発的な感染が懸念される。現在のクリプ
トスポリジウム対策は、2 ないし 3-Log の除去
（99～99.9％の除去）が可能とされる、濁度
0.1 度以下を維持するろ過（急速ろ過、緩速ろ
過、膜ろ過等）が求められている。結果とし
て障害調整生存年数 10-6 DALYs あるいは微生
物許容感染リスク 10-4/年の目標が達成され、
感染リスクは無視できる程度しかないと考え
られてきた。ところが感染しやすい種と株が
存在し、かつて感染確率は 1 個で 0.4％程度の
想定だったのが、今では USEPA で 1 個が 10％
程度の感染確率、WHO が 20％と計算の前提
が桁違いに変化していた。リスクを再計算し
た結果、障害調整生存年数 10-6 DALYs の目標
維持には、従来の 2-Log 除去ではなく、3-Log
以上の除去が必要であった。微生物許容感染
リスク 10-4/年の目標には、4-Log 以上が必要で
あった。対策としては、2～3-Log 除去の急速
ろ過によるシングルバリアだけでなく、マル
チプルバリアとして紫外線処理や膜処理に、
当面の対策として二段凝集の導入、集水域の
管理にモニタリングや排水処理の徹底など、
水質の維持向上が将来の方向と考えられた。
実際問題として、相模川ではクリプトスポリ
ジウム汚染が継続して検出されていた。塩基
配列はブタ由来の遺伝子型が多く検出され、
幸いヒトに直ちに影響する恐れは低かったが、
いつかヒトに感染する型に変化することが恐
れられた。畜産排水の汚染を低減する方法と
して、アンモニアの存在下でアルカリ性にす
る簡便な処理方法を提案した。濁度 0.1 度の対
策に否定的な意見が聞かれることがあり、現
状を確認した。水道水質データベースによれ
ば、浄水場出口の濁度で 0.1 度の超過がわずか
に認められたが、9 割以上は目標を達成できて
おり、問題のある系統を丁寧に対応すべきと
考えられた。高感度粒子計を用いたリアルタ
イムな処理工程の把握と、後 PAC を用いたい
わゆる二段凝集を用いる浄水場を検討したと
ころ、清明な浄水の供給が達成されていた。
二段凝集と高感度粒子計の活用は、他の浄水

場にも提案できる方法と考えられた。 
  
（２）農薬・化学物質 
農薬要覧 2018 に記載されている平成 29 農

薬年度（平成 28 年 10 月～平成 29 年 9 月）の
農薬製剤出荷量は約 22.8 万 t で昨年とほぼ同
じ量であった．図 3 に示すように，農薬出荷
量は 1980 年代以降，減少を続けている．その
中で，除草剤の出荷量は平成 22 農薬年度が最
も少なく，その後，若干増加傾向にある．登
録農薬原体数は平成29年9月現在591種類で，
殺虫剤：1062，殺菌剤：896，殺虫殺菌剤：481，
除草剤：1551，合計：4314 となっている．図
4 に示すように，殺虫剤の登録製剤数は減少傾
向であり，殺菌剤も微減傾向であるが，除草
剤に関しては登録製剤数が増加しており，登
録農薬全体では平成 16農薬年度以降増加を続
けている． 
平成 28～30年度における農薬実態調査は研

究協力者である全国 10 水道事業体（八戸圏域
水道企業団，仙台市，茨城県，千葉県，神奈
川県内広域水道企業団，新潟市，奈良県，神
戸市，広島市，福岡県南広域水道企業団）と
神奈川県衛生研究所及び国立保健医療科学院
が実施した結果をとりまとめた． 

 

図 3 農薬製剤出荷量と登録原体数の推移 

 

図 4 用途別登録農薬製剤数の推移 
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3 年間の調査を通じて河川水・原水では 154
種類，浄水では 93 種の農薬が検出された．検
出された農薬を用途別に見ると河川水，原水，
浄水全てで除草剤が最も多かった．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・原水では
92 種，浄水では 53 種が検出されており，河川
水・原水では対象農薬の約 77%が検出されて
いる．それ以外のカテゴリーでは河川水・原
水はその他農薬が 30 種，未分類農薬が 20 種，
浄水ではその他農薬が 21 種検出されていた． 
平成 28～30年度の実態調査における検出指

標値の推移をみると，平成 28～30 年度実態調

査における検出指標値の最大値は，河川水・
原水が 1.80，浄水が 0.010 であった．河川水・
原水の 2010～2017年の検出指標値の平均値は
0.031，前回の研究期間で 2013～2015 年の検出
指標値の平均値は 0.033 であったが，今回の調
査期間における検出指標値の平均値は 0.053，
2018 年における平均値は 0.077 とこれまでと
比べて高い値を示した（図 5）．これは目標値
が低い農薬が実際に使われ，それらを適切に
モニタリングし，検出された結果と考えられ
る． 

 

図 5 平成 28～30 年度全国 10 事業体と神奈川衛研全国農薬実態調査における検出指標値の推移 

 
テフリルトリオンのように近年新しく調査

対象となった農薬のうち，特に目標値の低い
農薬は検出指標値が高くなることがある．
2012 年以降に登録された農薬の中で最も ADI
が低く，水稲適用除草剤であるイプフェンカ
ルバゾンについて分析方法の検討を試み，実
態調査を実施した．調査を実施した神奈川県
における出荷量は 0.1 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た．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（図 6），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． 
 さらに，近年の農薬出荷量を用いて，現行
の農薬リストに記載されている農薬等の検出
のおそれを再評価したところ，H24-26 から
H25-27 へ更新した場合，対象農薬リスト掲載
農薬類で 4 農薬，それ以外で 4 農薬が抽出さ
れた．イプフェンカルバゾン及びジウロンは，
3～4 地域で新たに検出される可能性が高まっ
ていた． 
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図 6 各都道府県のテフリルトリオンとイプフェンカルバゾンの出荷量（H27 農薬年度） 
 
 
水道においては，農薬は水源での分解や浄

水処理における塩素化，分解の影響を考慮す
る必要がある．テフリルトリオンの農薬分解
物について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．ただし，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る．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
であり，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
あった．また，ピラゾレートは加水分解産物
で除草活性の本体である DTP[4-(2,4-ジクロロ
ベンゾイル)のみが環境中から検出された．殺
虫剤であるフィプロニルと除草剤であるピラ
ゾレートとそれらの分解物について調査を実
施したが，いずれの物質も農薬原体そのもの
より分解物の方が高い濃度で検出されること
が示された．今後も分解物に注意する必要が
ある． 
直接注入－LC/MS/MS 法を用いて，神奈川

県内の相模川中流～下流域の水道水源となる
河川水に加えてこれまでに農薬類の実態調査
の実績が少ない全国の 11か所の浄水場とそれ
らの原水について，農薬の実態調査を行った． 

相模川中流～下流域の河川水・原水からは
42 種類，水道水からは 19 種類の農薬類等が検
出された．特に，メタミドホスは調査期間を
通して一度のみであるが，ある地点（平泉橋）
において水道水の目標値を上回る 1.76μg/L
の濃度で検出された（採水日は H30.8.22）．河
川から検出された農薬類の中には，キノクラ
ミン（ACN），フェノブカルブ（BPMC），ブ
ロマシル，ベノミル等，農薬の登録保留基準
値における環境予測濃度（PEC）を大きく上
回るものが複数確認された． 
既存の農薬データが少ない全国の浄水場に

おける実態調査地点では，水道原水からは 35
種類，浄水からは 27 種類の農薬類が検出され
た．水道原水および浄水から目標値を超える
農薬類の検出は見られなかった．水道原水に
注目すると，ジノテフラン，イプフェンカル
バゾンは東北日本海側の採水地点でのみ検出
される，テフリルトリオン（目標値 2μg/L）
が採水地点山形県最上川地域で 1μg/L 以上の
高い濃度で検出されるなど，検出される農薬
類には地域ごとに傾向がみられた． 
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．
化学物質・農薬分科会の 10 事業体及び 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．当
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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．今後もこのようなデ
ータの少ない化学物質についても情報を収集
する必要がある． 
給水栓におけるニッケルの実態調査では，

111 件の給水栓調査を実施したところ，滞留水
において管理目標値（0.02 mg/L 以下）を超過
した箇所は 22 件みられたが，濃度と給水栓設
置年数に明確な関連は見られなかった（図 7）． 
 

(µg/L) 

年 
図 7 ニッケル測定結果（設置年数順） 

 
給水栓水の連続採水調査結果についてニッ

ケルが浸出される給水栓を対象に，一晩以上
経過した連続採水を行い，ニッケル濃度の挙
動を調査したところ，100 mL から徐々に濃度
が低下することが確認された．また，連続的
に 100 mL ずつ採水した場合，場所により若干
傾向は異なったが，500 mL 以上の放流を行え
ば管理値目標値及び水質基準値を下回ること
が示唆された（図 8）．滞留水の鉛については，
基準値を超過している箇所が 32件見られたが，
流水については全て基準値未満であった． 

 

 
図 8 ニッケル濃度に関する給水栓内の連続

採水調査結果 
 

 
（３）消毒副生成物 
ラフィド藻 Gonyostomum semen の培養株と

塩素を反応させると、トリクロロ酢酸が主に
生成し、他にも、クロロホルム、ジクロロ酢
酸が生成した。反応時間が 1 h と短くても、ク
ロロホルムおよびトリクロロ酢酸は生成した
（図 9）。さらに，ラフィド藻類培養株のトリ
クロロ酢酸生成能はユーグレナ藻類 Euglena 
gracilis や緑藻類 Micrasterias hardyi より 45～
70 倍高いことがわかった。さらに，浄水のト
リクロロ酢酸濃度とジクロロ酢酸濃度の比
（トリクロロ酢酸/ジクロロ酢酸）は、ラフィ
ド藻の増殖した期間だけ上昇していることが
示された。 

 

0

80

160

240

0 25 50 75 100TC
AA

/T
O

C 
(μ

g/
m

gC
)

Time (h)
 

0
100
200
300
400

0 25 50 75 100

TC
AA

/T
O

C 
(μ

g/
m

gC
)

Cl2/TOC (mgCl2/mgC)  
図 9 反応条件がラフィド藻類 G. semen のト
リクロロ酢酸生成能に与える影響（n=3）． 
TCAA はトリクロロ酢酸 （上）反応時間（下）
塩素添加量 
 
緩速ろ過池におけるハロ酢酸の制御方法と

してはろ過池への活性炭の敷き込みが有効で
あるが，このとき累積色度を指標とした管理
により活性炭の延命化が可能であった。 
全国の 21浄水場から配水される水道水中の

I-THMs 濃度は 0.01～0.39 µg/L で、これまでの
調査で得られた濃度範囲と同程度かより低い
ものであった。特に I-THMs が従来の報告に比
べて極端に高い値を示すものはなかった。 
ジクロロヨード酢酸（DCIAA）を 2,4,6-トリヨ
ードフェノール（TIP）と塩素の反応から合成
した。TIP と塩素との反応の過程で同時に生成
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されるクロロヨード酢酸（CIAA）等を分離・
除去し、ICP-MS を用いた Total-I と LC-MS/MS
のよる I-を測定することで、DCIAA の定量の
ための検量線を作成できることを示した。 
置換基がない、あるいは p 位に置換基がある
フェノール類、芳香族アミン類は、塩素処理
による DCBQ 前駆物質であった。芳香族アミ
ン類からの DCBQ の生成経路は、3,5-DCQC
を経て生成することがわかった。 
全国 12 浄水場の全ての水道水から 1 種以上

のハロアセトアミド類（HAcAms）の存在が示
され、その総濃度は 0.3～3.8 µg/L の範囲であ
った。di-HAcAms が主な HAcAms であった。
処理工程での塩素処理で HAcAms は生成し、
生成した HAcAms はオゾン処理や促進酸化処
理では分解されなかったが、その後の BAC 処
理で HAcAms は除去された。全 HAcAms 生成
能の除去率は、50～75%であった。 
クロロホルム(CF)の生成に関連する浄水処理
対応困難物質の浄水処理性について調査を行
った結果、オゾン処理ならびに GAC 処理では、
すべての物質に対し高い処理性を示した。急
速砂ろ過処理では、アセトンジカルボン酸を
除く調査対象物質の除去性は低いことが明ら
かになった。以上の結果から、調査対象物質
の除去に対し、オゾン処理およ GAC 処理が有
効であることが明らかになった。 
「過去に水質事故の原因となった物質等」の
一つであるシクロヘキシルアミン（CHA）の
主な塩素反応物として、5 つが同定された。ま
た、これらのピーク以外に、さらに強度が高
い特徴的な 2 つのピークを検出し、その一方
が「たまねぎ腐敗臭」との関連が高い臭気原
因物質と推測されたが、装置付属のライブラ
リでは同物質を同定するには至らなかった。
CHA のオゾン接触後の試料に塩素を添加する
と、オゾン接触時間 18 min 以上からは異臭は
検知されず、また、臭気原因物質と推測され
るピークの減少が確認された。 
消毒副生成物に関する文献調査を行い、関

連文献数が増加していること、ヨウ素含む副
生成物に関する研究、個別物質と塩素の反応
生成物に関する研究が多いことを示した。 
高度浄水処理水と急速ろ過処理水について、

を測定し、全揮発性窒素 
臭気強度（TON）と全揮発性窒素（TPN）、

NCl3 濃度、遊離残留塩素濃度との関係を見た
ところ、TPN が TON の指標といては最も有

効であり、NCl3 がその次に有効であった（図
10）。 

 
 
図 10 TPN と TON の比較（（左）高度浄水処
理水、（右）急速ろ過水） 
 

Gas chromatography mass spectrometry / 
olfactometry （GC/O）分析と臭気三点比較法
を組み合わせることにより、フェニルアラニ
ン塩素処理溶液の有する臭気のうち、60%を
説明することができた。全国 15 浄水場の原水
を塩素処理し、GC/O により生成した臭気の分
析結果から、17 種類の異なる臭気が感知され
た。多くの浄水場にて共通して感知された「鉄
く さ い 」 臭 気 の 原 因 物 質 は 、
2-hydroxy-3-oxopent-4-enamide である可能性が
示唆された。2 つの浄水場原水を塩素処理した
試料の塩素処理由来の臭気について、GC/O を
用いて解析を行ったところ、臭気の構成は原
水により異なるが、共通する臭気があること
がわかった。金町浄水場原水を GC/O で質量
分析を行ったところ、ライブラリー検索で臭
気物質の候補として 15種類の化合物を推定し
た。このうち、標準物質と原水で比較した結
果、保持時間、マススペクトルが一致し、両
方で臭気が感じられた化合物は 4 種類であっ
たが、いずれも臭気の質は異なった。 
阿賀野川で発生した工場排水を原因とする異

臭味原因物質である臭気物質 2-メトキシ-3,5-
ジメチルピラジン（MDMP）の臭気閾値は約 1 

ng/L であった。原水に MDMP が 6 ng/L 含ま
れる場合、PAC で 1 ng/L 以下に低減するには、
5 mg/L の添加濃度では 1 h 以上の接触時間が
必要であること、20 min の接触時間では、10 
mg/L 以上が必要であることが示された。 
流入河川に存在するクロラミン類の原因物質
の除去についてオゾン処理や PAC 処理の効果
は限定的であった．一級アルキルアミン、二
級アルキルアミンの場合、塩素処理によるア
ルキルアミンからのクロラミンの生成特性は
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分子構造にほとんど影響を受けなかった。 
 
（４）リスク評価管理 

 
(4-1) 有機リン系農薬を題材とした未知分解
物の複合影響を踏まえた毒性試験法の整備 
メチダチオン(DMTP)を含む水溶液を塩素

処理し、DMTP からオキソン体が生成される
か否かを調べるとともに、塩素処理試料の誘
発するChE活性阻害性を経時的に定量し、ChE
活性阻害性へのオキソン体の寄与を評価した。
その結果、塩素処理試料の誘発する ChE 活性
阻害性には、オキソン体が大きく寄与してい
ることが示された（図 11）。すなわち、現行の
水質管理目標設定項目における「農薬類」で
は測定対象に組み込まれていない DMTP オキ
ソン体を測定対象に組み込み、DMTP 原体濃
度と合算して管理することが妥当であると提
言された。 

 

 
図 11 メチダチオン(DMTP)原体とそのオキ

ソン体の ChE 活性阻害 
 
ダイアジノンを含む水溶液を塩素処理し、

その処理過程で試料の誘発する ChE 活性阻害
性を定量するとともに、それに寄与する分解
物を同定したところ、生成されたオキソン体
で、試料の誘発する ChE 活性阻害性が説明で
きることが分かった。すなわち、現行の水質
管理目標設定項目における「それぞれのオキ
ソン体の濃度も測定し、それぞれの原体の濃
度と、そのオキソン体それぞれの濃度を原体
に換算した濃度を合計して算出すること」と
の管理法はダイアジノンについて妥当である
と判断された。 
(4-2) 間接摂取を考慮した水道水質基準値の
評価 

トリクロロエチレン（TCE）について，現
行の基準値では約 20％の人が耐容一日摂取量
を超える暴露量となる可能性が示唆され，ま
た，大多数の人の総暴露量を耐容一日摂取量
以下相当にするためには，現行の基準値(10 
μg/L)よりやや低い 6.5 μg/L が望ましいこと
が分かった（図 12）．アメリカやカナダの TCE
の基準値は 10 μg/L より低い値の 5 μg/L で
あることからも，今後の評価値の見直しのた
めにさらなる詳細評価が必要と思われる．一
方，PCE については現行の基準値の遵守によ
り想定しうる使用形態の範囲内であれば耐容
一日摂取量以下相当の総暴露量となり，耐容
一日摂取量からみた現行基準値の妥当性が確
認された．また，THMs，HAAs についても現
行基準値の妥当性が確認された． 
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図 12 モンテカルロシミュレーションによっ

て得られた TCE 暴露量分布比較 
 
ホルムアルデヒドのヘンリー定数はクロロ

ホルムと比較して約 1/104と非常に小さく，揮
発量も同様に小さいと思われたが，30 分の気
液接触時の非平衡状態における分配係数 K’d

を実測したところ，その比は約 1/500 であった．
ホルムアルデヒドとクロロホルムの K’d の比
と，実家庭でのクロロホルムの K’d の分布を用
いて，ホルムアルデヒドの空気中濃度分布を
作成した．室内環境におけるホルムアルデヒ
ドの主な発生源が建材や家具等などからの揮
発であることを踏まえ，水道水からの揮発が
主な暴露源にならないように，室内空気濃度
の基準値に割当率を乗じて水道からの間接暴
露量を評価した．仮に WHO の室内空気中濃
度ガイドライン値の 20%または 10%を水道水
由来の揮発分への割当率をすると，許容され
る水道水中濃度はそれぞれ 0.52 mg/L, 0.26 
mg/L であった．これらの値はカナダのガイド
ライン値(0.35 mg/L)に近く，揮発分の吸入リ
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スクを考慮している日本の水道水基準よりも
大きい値であった． 
(4-3) 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及び要検討項

目の 24項目について参照値を算出することが
できた。設定した saRfD を TDI 又は VSD と比
較した結果、フタル酸ジ(2-エチルヘキシル)、
フタル酸ジ（n-ブチル）及びフタル酸ブチル
ベンジルで、比率は１（TDI と saRfD が同値）
であった。これは、フタル酸エステル類のエ
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。アニリンについても血液に対する毒
性影響が長期曝露と短期曝露でほぼ同レベル
で認められたことからアニリンの TDI を
saRfD として採用した。また、過塩素酸の水道
水中の目標値は、甲状腺へのヨウ素取り込み
阻害をエンドポイントとしたヒトボランティ
ア実験から定められており、PMTDI（暫定最
大 1 日耐容摂取量）を根拠として水道水中の
目標値が定められている。一日単位の耐容摂
取量が目標値の設定根拠であることから、本
評価でも PMTDI の値を saRfD と定めた。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。 
一方、MTBE と 1,1,1,-トリクロロエタンに

ついては、亜急性参照値が目標値に対し数百
倍高い値となった。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
い臭気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。MTBE と 1,1,1,-ト
リクロロエタンほどの差はないものの、1,2,3-
トリクロロベンゼンの水中の臭気閾値（10 μ
g/L）は健康影響に基づき導出された評価値
（20 μg/L）よりも低いとされている。これ
らの項目については、設定した亜急性参照値
が現実的な値であるかは議論の余地がある。
エピクロロヒドリンの亜急性参照値は暫定目
標値の 250 倍高い値となったが、これはエピ
クロロヒドリンの暫定 TDI が、より安全側に
設定されている結果と言えるかもしれない。
エピクロロヒドリンについては暫定評価値の
見直し等があるのか、今後の動向に注視した
い。 
本評価で算出した亜急性参照値はいずれも

目標値の 4 から 40 倍の値として設定すること
ができた。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
設定した値は非常に有用と考えられる。 
(4-4) 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 
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、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。 
ヒト（患者）のアレルギー反応に基づいた

目標値の算出について、経口投与によるアレ
ルギー反応は、0.3～5.6 mg/day（6～110 μ
g/kg/day）の投与量で陽性反応が現れているた
め、ヒトの LOAEL は  6 μ g/kg/day（≒
NOAEL）であった。一方、用量反応評価の結
果から、BMDL10 は、1.1 μg/kg/day（≒
NOAEL）と推定されている。成人が 1.1～6 μ
g/kg/day ニッケルを摂取する場合の水中濃度
は 28～150 μg/L 相当と算出される。しかし、
食品からのニッケルの平均的摂取量は、前述
の TDI を越えていることに加え、食品から摂
取したニッケルの吸収量は、飲料水からの吸
収量より著しく低い。また、被験者（患者）
は通常の食事から既に相当量のニッケルを摂
取していると想定される。したがって、ニッ
ケル摂取量の寄与率の考え方は単純に適用で
きないため、飲水投与による評価が重要とな
ると考えられる。なお、感受性の高いヒトの
知見による NOAEL は、殆どのヒトの有害影
響を防げる用量であると推測される。 
有機スズ化合物の評価は、EFSA(2004)で定

めた TBT、DBT、TPT 及び DOT の合計値に関
しての TDI 0.25 μg/kg/day をもとに設定する
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ことが妥当であり、20%を飲料水に割り当て、
体重 60 kg の成人の飲水量を 2 L/day から、
HBV（Health-based value：健康に基づいた値）
は 1.5 μg/L（スズとして 0.6 μg/L）とするこ
とが適切であると考えられた。テトラブチル
スズも上記 4 種と同様の毒性プロファイルを
示す結果も報告されたいたが、毒性発現量は
上記 4 種類溶離鉤尿量であることから、グル
ープ TDI に組み込む必要性はないと考えられ
た。 
上記 4 有機スズ化合物は免疫毒性（胸腺由

来のリンパ球枯渇）に対し、類似の作用機序
及び作用強度を有すると考えられ、かつ有機
スズ化合物の中で本エンドポイントに対し最
も毒性が強いとされるグループであり、二塩
化ジメチルスズ及び塩化モノメチルスズの免
疫毒性は TBTO と比較して 10 倍程度低い。し
たがって他の有機スズ化合物に対する毒性影
響も本グループ TDI 値(0.25 μg/kg/day)で保
護され得ると考えられる。飲料水からこれら
の有機スズ化合物を摂取した場合、最大でも 1
日当たり約数マイクログラムであると考えら
れることから、想定される曝露レベルは TDI
（15 μg/day/ 60kg）より約 1 桁低い。したが
って、このグループの有機スズ化合物につい
て、正式な指針値として設定する必要はない
と考えられる。 
また、現在入手可能な毒性情報のみでは、

トリメチルスズ、テトラブチルスズ、モノ-n-
オクチルスズ、テトラオクチルスズ、モノフ
ェニルスズ、ディフェニルスズ、テトラフェ
ニルスズ等については評価することが出来ず、
有機スズ化合物の毒性影響について更なる情
報の集積が必要であることが示唆された。 
(4-5) 水道器材から溶出し得る化学物質の毒
性調査 
水道用資機材から溶出し得る化学物質の中

で特に毒性情報収集の必要のあると考えられ
る物質として、1,2-及び 1,3-ブタジエン、2,4-
トルエンジアミン、アクリル酸、酢酸ビニル
及びヒドラジンの毒性情報を収集した。これ
らの物質は水道水質の要検討項目となってい
るものの目標値の設定はなされていないが、
いずれの物質についても水道水質の目標値を
導出し得る毒性情報が存在することが示され
た。平成 15 年の水質基準の見直し検討の際に
は、これらの物質の水道水での検出状況は不
明であった。水道管の老朽化に伴う汚染の可

能性も否定できないため、今後知見が収集さ
れることが望まれる。今回調査した物質の内、
ブタジエンは常温で気体であり、水に対して
微溶（735 mg/L（25℃））であることから、資
機材から溶出したブタジエンの水道水を介す
る曝露の可能性は非常に限定的であると推測
された。また、最も低い人健康影響に対する
評価値（0.21 μg/kg/day）が得られたヒドラジ
ンは、エポキシ樹脂粉体塗装の熱硬化剤とし
て用いられているが、粉体塗装焼き付け後に
資機材へに残留する可能性は低いと推測され
ることから、エポキシ樹脂粉体塗装由来のヒ
ドラジンの曝露量も極めて限定的であると考
えられた。しかしながら、ヒドラジンは水に
易溶であり、かつ毒性の高い物質であること
が示された事から、河川、湖沼、地下水、又
は水道水等での検出状況等などと照らし合わ
せ、必要に応じて今後要検討項目として注力
すべき物質であることが示唆された。 
（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，2,4-
ジニトロフェニルヒドラジン（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。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 3－6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
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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。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(図 7)、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（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（表 2）。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。 
(5-4) GC/MS スクリーニング分析における精
度の検証 
GC-MS データベースについては，農薬類を対
象とした GC-MS を用いたスクリーニング分
析の検討を行った結果，装置や測定機関に関
係なく，多くの農薬で定量イオンや相対保持
時間が一致することがわかった。また，定量
値の誤差も少ないことがわかった。 
しかし，一部の結果で定量値が大きく異なる
場合が認められたことから，今後はこの原因
を検討するとともに，得られた情報のデータ
ベースを用いて実試料へのスクリーニング分
析法の適用を進める。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。 
(5-5) GC/MS スクリーニング分析における装
置性能の評価 
GC/MS スクリーニング分析における装置性能
を調べるため，水道クライテリア（24 種）と
市販クライテリア（18 種）を用いて評価試験
を行った。その結果，マトリックス負荷によ
る定量値や保持時間への影響に関しては，両
クライテリアの間で大きな差はなかったが，
ピーク形状への影響のタイミングについては
明らかな差が認められた。 
このことは，本スクリーニング法を水道水質
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の検査に適用する上で重要な知見となる。す
なわち，早い段階でピーク形状への影響が現
れるペンシクロン等（水道クライテリア）を
基準にメンテナンス時期を判断した方が，分
析精度を確保する上で望ましいと考えられる。

本試験の成果は，水道水質の検査スクリーニ
ング分析法を実用化する上で有用な情報にな
ると期待される． 
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図 3 LC/UV による各機関の試験の真度（平均±S.D.） 
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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.） 
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図 7 各機関の試験の真度（平均±S.D.） 

表 2 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 
微生物：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

オネラ属菌が増殖することから、問題となる。
遊離残留塩素が0.1 mg/L以上で残留している
給水栓からはレジオネラ属はすべて不検出と
なり，塩素消毒の徹底により、レジオネラ汚
染は大きく改善した。消毒効果を低下させな
い適切な清掃や、塩素濃度の向上に管理の徹
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底といった、注意喚起が改めて必要と考えら
れた。 
ウイルスに関する水質指標を提案するため、

全国の水道事業体の協力を得て，実態調査を
行った．地下水では大腸菌およびトウガラシ
微斑ウイルス（PMMoV）検出とノロウイルス
GIIの検出傾向は異なっていたが，表流水では，
PMMoVは，高頻度かつ高濃度で含まれ，浄水
処理プロセスのウイルス除去指標として有用
であることをサポートする結果が得られた。
さらに，PMMoVの除去率は、各種ウイルスと
同程度であることの再現性が確認されたこと
から、ウイルス指標として有効と考えられた。
凝集沈澱–砂ろ過処理によるウイルスの除去
率は2-Log未満であり、ウイルス対策は塩素消
毒に依存していることが改めて確認された。
Viability PCR法を適用する場合，界面活性剤
SD を 併 用 し た dichlorodiammineplatinum が
Viability PCRの前処理として最も優れ，浄水試
料においても使えることが分かった。 
クリプトスポリジウム感染を防止するため

には従来の2-Log除去ではなく、3-Log以上の
徹底が必要であった。さらに，微生物許容感
染リスク10-4/年の目標には、4-Log以上が必要
と考えられた。対策としては、2～3-Log除去
の急速ろ過によるシングルバリアだけでなく、
マルチプルバリアとして紫外線処理や膜処理
に、当面の対策として二段凝集の導入、集水
域の管理にモニタリングや排水処理の徹底な
ど、水質の維持向上が将来の方向と考えられ
た。 
化学物質・農薬：農薬出荷量は1980年代以

降，減少を続けているが，その中で，除草剤
の出荷量は平成22農薬年度以降，若干増加傾
向にある．除草剤に関しては登録製剤数も増
加しており，そのため登録農薬全体では平成
16農薬年度以降増加を続けている． 
河川水・原水の2010～2017年の検出指標値

の平均値は0.031，前回の研究期間で2013～
2015年の検出指標値の平均値は0.033であった
が，今回の調査期間における検出指標値の平
均値は0.053，2018年における平均値は0.077と
これまでと比べて高い値を示した．これは目
標値が低い農薬が実際に使われ，それらを適
切にモニタリングし，検出された結果と考え
られる．   
テフリルトリオンのように近年新しく調査

対象となった農薬のうち，特に目標値の低い

農薬は検出指標値が高くなることがある．
2012年以降に登録された農薬の中で最もADI
が低く，水稲適用除草剤であるイプフェンカ
ルバゾンの実態調査を実施した．調査を実施
した神奈川県における出荷量は0.1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た．さ
らに，近年の農薬出荷量を用いて，現行の農
薬リストに記載されている農薬等の検出のお
それを再評価したところ，イプフェンカルバ
ゾン及びジウロンは，3～4地域で新たに検出
される可能性が高まっていた．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． 
フィプロニルとその分解物も含めて神奈川

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．ピラゾレートにつ
いても加水分解産物で除草活性の本体である
DTP[4-(2,4-ジクロロベンゾイル)-1,3-ジメチル
-5-ヒドロキシピラゾール]が検出された．いず
れの農薬についても，原体そのものより分解
物の方が高い濃度で検出されることが示され
た．今後も分解物に注意する必要がある． 
既存の農薬データが少ない全国の浄水場に

おける実態調査地点では，水道原水からは35
種類，浄水からは27種類の農薬類が検出され
た．しかし，水道原水および浄水から目標値
を超える農薬類の検出は見られなかったが，
テフリルトリオン（目標値2μg/L）が採水地
点山形県最上川地域で1μg/L以上の高い濃度
で検出されるなど，検出される農薬類には地
域ごとに傾向がみられた． 
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．酸化プロピ
レンは全ての検体において不検出であった．  

111件の給水栓水におけるニッケル濃度の
実態調査では，滞留水において管理目標値
（0.02 mg/L以下）を超過した箇所は22件みら
れたが，濃度と給水栓設置年数に関連は見ら
れなかった．連続的に100 mLずつ採水した場
合，場所により若干傾向は異なったが，500 mL
以上の放流を行えば管理値目標値及び水質基
準値を下回ることが示唆された． 
消毒副生成物：緩速ろ過におけるハロ酢酸

の制御法としての敷き込み活性炭の管理批評
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として累積色度は有効であった．ラフィド藻
培養株Gonyostomum semenと塩素を反応させ
ると、トリクロロ酢酸が主に生成し，生成能
はユーグレナ藻類Euglena gracilis や緑藻類
Micrasterias hardyiより45～70倍高かった。浄
水のトリクロロ酢酸濃度とジクロロ酢酸濃度
の比は、ラフィド藻の増殖した期間だけ上昇
していた。全国の21浄水場から配水される水
道水中のヨウ素系トリハロメタン濃度は0.01
～0.39 µg/Lであった。ジクロロヨード酢酸を
2,4,6-トリヨードフェノールと塩素の反応か
ら合成し、全ヨウ素濃度とヨウ化物イオン濃
度を測定することで、ジクロロヨード酢酸の
定量のための検量線を作成できることを示し
た。置換基がない、あるいはp位に置換基があ
るフェノール類、芳香族アミン類は、塩素処
理による2,6-ジクロロ-1,4-ベンゾキノン前駆
物質であった。全国12浄水場の全ての水道水
中のハロアセトアミド類の総濃度は0.3～3.8 
µg/Lの範囲であった。処理工程での塩素処理
で生成したハロアセトアミド類はオゾン処理
や促進酸化処理では分解されなかったが、そ
の後の生物活性炭処理で除去された。全ハロ
アセトアミド生成能の除去率は、50～75%で
あった。クロロホルム生成に関連する浄水処
理対応困難物質は、オゾン処理ならびに粒状
活性炭で処理される．シクロヘキシルアミン
の主な塩素反応物として、5つが同定された。
シクロヘキシルアミンのオゾン接触後の試料
に塩素を添加すると、オゾン接触時間18 min
以上からは異臭は検知されなかった。高度浄
水処理水と急速ろ過処理水について、臭気強
度と全揮発性窒素、トリクロラミン濃度、遊
離残留塩素濃度との関係を見たところ、全揮
発性窒素がこれらの指標のなかでは最も有効
であった．GC/O分析と臭気三点比較法を組み
合わせることにより、フェニルアラニン塩素
処理溶液の有する臭気のうち、60%を説明す
ることができた。全国15浄水場の原水を塩素
処理し、GC/Oにより生成した臭気の分析結果
から、17種類の異なる臭気が感知された。多
くの浄水場にて共通して感知された「鉄くさ
い 」 臭 気 の 原 因 物 質 は 、
2-hydroxy-3-oxopent-4-enamideである可能性が
示唆された。2-メトキシ-3,5-ジメチルピラジン
（MDMP）の臭気閾値は約1 ng/Lであった。原
水のMDMP 6 ng/Lを1 ng/L以下に低減するに
は、粉末活性炭5 mg/Lで1 h以上の接触時間， 

20 min接触では10 mg/L以上が必要であった。
流入河川に存在するクロラミン類の原因物質
の除去についてオゾン処理や粉末活性炭処理
の効果は限定的であった。 
リスク評価管理： メチダチオン(DMTP)を

含む水溶液を塩素処理し、DMTPからオキソン
体が生成されるか否かを調べるとともに、塩
素処理試料の誘発するChE活性阻害性を定量
し、ChE活性阻害性へのオキソン体の寄与を評
価した。その結果、塩素処理試料の誘発する
ChE活性阻害性には、オキソン体が大きく寄与
していることが示された。DMTPオキソン体を
DMTP原体濃度と合算して管理することが妥
当であると提言された。 
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)やトリハロメ
タン類（THMs），ハロ酢酸類（HAAs），ホル
ムアルデヒドの暴露評価を行い，水質評価値，
割当率，間接飲水量を算出した．その結果， 
TCEについては，現行の基準値では約20％の
人が耐容一日摂取量を超える暴露量となる可
能性が示唆され，現行の基準値(10 μg/L)より
やや低い6.5 μg/Lが望ましいことが分かった．
一方，PCE，THMs，HAAsについては現行基
準値の妥当性が確認された．ホルムアルデヒ
ドについては，現行水道水質基準値2.6 mg/L
の濃度の水道水を使用しても，水道水からの
揮発からのみによって室内空気濃度が基準室
内空気中濃度ガイドライン値(100 mg/m3)を超
過する確率は5%以下であった．しかし，室内
環境におけるホルムアルデヒドの主な発生源
が建材や家具等などからの揮発であることを
踏まえ，仮にWHOの室内空気中濃度ガイドラ
イン値の20%または10%を水道水由来の揮発
分への割当率をすると，許容される水道水中
濃度はそれぞれ0.52 mg/L， 0.26 mg/Lであっ
た． 
自然災害などにより一時的に水質汚染の可

能性のある化学物質として、水質管理目標設
定項目の9項目及び要検討項目の15項目につ
いて、短期間曝露を対象とした亜急性評価値
[Subacute Reference Dose; saRfD (mg/kg/day)]の
算出を試みた。さらに、算出された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)]を成
人及び小児を対象として算出した。亜急性参
照値は生涯曝露を対象とした目標値に対して
概ね4-40倍高い値として設定できた。 
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WHOの逐次改正で検討中のニッケル及び
有機スズについて、最近の国際的評価につい
てその情報を収集した。ニッケルについては、
動物実験における慢性影響だけでなく、ヒト
のニッケルアレルギー患者のアレルギー反応
を考慮しつつ許容値等の検討行われているこ
とが示された。有機スズ化合物（トリブチル
スズ、ジブチルスズ、トリフェニルスズ及び
ジ-n-オクチルスズ）の合計値については、HBV
（Health-based value：健康に基づいた値）を1.5 
μg/Lとすることが妥当であると考えられた。 
更に、水道用資機材から溶出し得る化学物

質の毒性調査としては、日本水道協会
（ JWWA）発行の水道用資機材自主規格
（JWWA規格）を参照し、水道資機材のめっ
き、塗装、樹脂、ゴムなどに用いられている
化学物質のリスト化を行った。その中で水道
水質の要検討項目となっているものの目標値
が設定されていない6物質を本研究の調査対
象物質に選定し、毒性情報を整理した。本調
査の結果、いずれの物質についても人健康影
響に対する毒性情報が存在し、生涯曝露を想
定した水道水質の目標値を導出し得ることが
示された。 
水質分析法：LC/UV あるいは LC/MS/MS 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を開発し，さらに，
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。水道水中の
臭素酸法の LC/MS/MS 分析条件を設定する
ことができた。さらに，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，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，これらの新分析法は水道水
の標準検査法として利用可能と考えられる。 
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を含
む 259農薬のうち，GC/MSデータベースに 153
を登録できた。 
さらに， GC/MS スクリーニング分析にお

ける精度の検証を，176 種を対象に複数機関，
複数の GC-MS を使用して行った．多くの農薬
で定量イオンや相対保持時間が一致し，定量
値の誤差も少ないことがわかった。しかし，
一部の結果で定量値が大きく異なる場合が認

められた．さらに，GC/MS スクリーニング分
析の評価試験を行った。その結果，マトリッ
クス負荷による定量値や保持時間への影響に
関しては，両物質間で大きな差はなかったが，
ピーク形状への影響のタイミングについては
明らかな差が認められた。このことは，早い
段階でピーク形状への影響が現れるペンシク
ロン等を基準にメンテナンス時期を判断した
方が，分析精度を確保する上で望ましいと考
えられた。 

 
これらの成果は，研究成果は学術雑誌等の

論文 36 本，学会などで 109 回発表され，学術
的に大きな成果が得られている．このうち，
国際学術雑誌における発表は 21 件，国際会議
における発表は 14件であり国際的情報発信に
も十分に行った． 

 
今後の展望および課題としては以下があげ

られる．病原ウイルスとトウガラシ微斑ウイ
ルスの原水・浄水における実態，実浄水場に
おける塩素処理を含む処理性をより詳細に調
べ，ウイルス指標としてのトウガラシ微斑ウ
イルスの有効性を確認し，具体的な指標を提
案する．レジオネラ属管理指標としても遊離
残留塩素＞0.1 mg/L の重要性を周知する．イ
プフェンカルバゾンやアミノメチルリン酸，
有機リン系農薬メチダチオン DMTP のオキソ
ン体，フィプロニル，ピラゾレートとそれら
の分解物のなど今後監視の必要性が高い農薬
があげられ，さらなる農薬の実態調査の実施
と水源における存在状況の確認を行い，水質
基準逐次改正検討会などにおける農薬リスト
の見直しのために基礎資料としての提供が期
待される．全揮発性窒素については，臭気強
度（TON）の補完測定法として，その標準化
が期待される．亜急性参照値，要検討項目の
毒性情報に関しても逐次改正検討会などに今
後の検討資料として供される可能性がある．
スクリーニング分析については，GC/MS デー
タベースにさらに 17 の農薬を登録し 170 種と
し，LC/MS/MS データベースには 204 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。 
  

E. 研究発表 
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研究要旨 

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、さらにヒトに重篤な肺炎やポンティアッ

ク熱を引き起こすレジオネラ属菌が増殖することから、問題となる。この汚染は塩素消毒が無くなると

生じてしまい、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。汚染指標となる従

属栄養細菌数の応用として、配水池の壁面と蛇口の初流水等を測定した。配水池内部の拭き取り

では、水面下の水道水が触れている部分は菌数が少なく、水面より上の触れていない部分の方が

多数であり、残留塩素の有効性を改めて認識した。捨て水をしていない開栓直後の初流水は、残

留塩素が消失して従属栄養細菌数が多数検出されるが、医療機関と大学の蛇口がレジオネラ

属菌で汚染されている実態が明らかとなった。追加塩素消毒を行い、汚染は改善した。消毒

効果を低下させない適切な清掃や、塩素濃度の向上に管理の徹底といった、注意喚起が改めて必

要と考えられた。 

塩素消毒のみに依存しないため、凝集沈澱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

である。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、凝集沈澱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の再現性が確

認されたことから、ウイルス指標として有効と考えられた。低いウイルス濃度に対応可能な、

ナノセラム陽電荷膜とタンジェンタルフローUF 膜を併用したウイルス濃縮法を構築し、100

～5,000 L からの大容量の試料水に対応可能となった。浄水場 A の凝集沈澱–砂ろ過処理に

よりトウガラシ微斑ウイルスは 1.6-Log 減少し、室内実験と同程度と再現性が得られた。通

年の評価でも 1.3～2.0-Log と、季節的な変動は小さかった。1.6-Log 除去される浄水場 A に

おいては、各種水系感染症ウイルスも 1.6-Log 程度除去されるものと推察された。塩素消毒

では、トウガラシ微斑ウイルスが見かけ上 0.2-Log（PCR 法評価）減少し、実質、水系感染

症ウイルスの 4.7-Log 以上の不活化（例えば PFU 法評価）に相当した。凝集沈澱–砂ろ過処

理によるウイルスの除去率は 2-Log 未満であり、ウイルス対策は塩素消毒に依存しているこ

とが改めて確認された。 

クリプトスポリジウムは塩素消毒に抵抗性があることから、水道を介した散発的な感染が懸念され

る。現在のクリプトスポリジウム対策は、2 ないし 3-Log の除去（99～99.9％の除去）が可能

とされる、濁度 0.1 度以下を維持するろ過（急速ろ過、緩速ろ過、膜ろ過等）が求められて

いる。結果として障害調整生存年数 10-6 DALYs あるいは微生物許容感染リスク 10-4/年の目標

が達成され、感染リスクは無視できる程度しかないと考えられてきた。ところが感染しやすい種と株が

存在し、かつて感染確率は 1 個で 0.4％程度の想定だったのが、今では USEPA で 1 個が 10％

程度の感染確率、WHO が 20％と計算の前提が桁違いに変化していた。リスクを再計算した結果、

障害調整生存年数 10-6 DALYs の目標維持には、従来の 2-Log 除去ではなく、3-Log 以上の除

去が必要であった。微生物許容感染リスク 10-4/年の目標には、4-Log 以上が必要であった。対策と

しては、2～3-Log 除去の急速ろ過によるシングルバリアだけでなく、マルチプルバリアとして紫外線

処理や膜処理に、当面の対策として二段凝集の導入、集水域の管理にモニタリングや排水処理の

徹底など、水質の維持向上が将来の方向と考えられた。実際問題として、相模川ではクリプトス



33 
 

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 配水池と蛇口の細菌汚染への対応 

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、さらにヒトに重篤な肺炎やポンテ

ィ ア ッ ク 熱 を 引 き 起 こ す レ ジ オ ネ ラ 属 菌

（Legionella）が増殖することから、問題となる。自

由生活性アメーバには角膜炎で問題となる

Acanthamoeba や致死的な脳炎で問題となる

Naegleria fowleri があり、汚染は極力抑えること

が求められる。この汚染は浄水場で水道水を十

分に消毒しても防げず、末端側で塩素消毒が無

くなると生じてしまい、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 1-2）。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。 

個々の病原体を測定するには種類が多くて限

度があり、従属栄養細菌数は汚染の程度を簡易

に評価する指標となる。その応用として、本研究

では配水池壁面の従属栄養細菌数を測定した。

工事関係者の協力を得て、配水池の清掃に立

ち会うことができた。当該の配水池はいずれも簡

易水道の管理下にあったが、近年に上水道に統

合されたものであった。中山間地域に設置され

て数十年が経過し、今回が初めての清掃とのこ

とであった。 

国内では、2018 年（平成 30 年）のレジオネラ

患者の届出数が 2,000 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、対策を検討している。

海外では、水道水質の低下によりレジオネラ集

団感染が報告されている 3）。 

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 4）。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り、指針等の修

正や注意喚起が必要と考えられた 5）。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。しかし現状の

配管は、洗浄が考慮されていないかもしれない
6）。 

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、放水や洗浄の対策

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

ポリジウム汚染が継続して検出されていた。塩基配列はブタ由来の遺伝子型が多く検出さ

れ、幸いヒトに直ちに影響する恐れは低かったが、いつかヒトに感染する型に変化すること

が恐れられた。畜産排水の汚染を低減する方法として、アンモニアの存在下でアルカリ性に

する簡便な処理方法を提案した。濁度 0.1 度の対策に否定的な意見が聞かれることがあり、

現状を確認した。水道水質データベースによれば、浄水場出口の濁度で 0.1 度の超過がわず

かに認められたが、9 割以上は目標を達成できており、問題のある系統を丁寧に対応すべき

と考えられた。高感度粒子計を用いたリアルタイムな処理工程の把握と、後 PAC を用いた

いわゆる二段凝集を用いる浄水場を検討したところ、清明な浄水の供給が達成されていた。

二段凝集と高感度粒子計の活用は、他の浄水場にも提案できる方法と考えられた。 
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れていた。以前から蛇口のレジオネラ属菌汚染

に苦慮していた大学の貯水槽水道では、井水へ

の切替えに伴う追加塩素消毒により、遊離塩素

濃度とレジオネラ汚染が改善した例を見た。 

 

A2 凝集沈澱ろ過によるウイルスの除去性 

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 7）。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 8-11）。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 12，13）、処理

水中のウイルス濃度は非常に低く、数百～数

千L の処理水を濃縮した場合であっても不検

出/定量下限以下となることが少なくない。そ

のため、浄水場におけるウイルスの処理性を、

水系感染症ウイルスを直接定量することによ

り正確に把握することは事実上困難な現状に

ある。 

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。

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 14）、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 15-17）、そのほ

とんどがヒト糞便由来とされていることから
15，16）、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 18）。 

そこで、本研究では、大容量の試料水から

トウガラシ微斑ウイルスを効果的に濃縮・回

収可能なウイルス濃縮法を構築し、これを水

道原水及び浄水処理水に適用することにより、

実浄水場におけるトウガラシ微斑ウイルスの

処理性を評価することを目的とした。具体的

には、ナノセラム陽電荷膜とタンジェンタル

フローUF 膜を併用したウイルス濃縮法を構

築し、大容量の試料水からのトウガラシ微斑

ウイルスの濃縮・回収への有効性を評価した。

浄水場の協力を得て、実際の原水及び処理工

程水中のトウガラシ微斑ウイルスを測定し、

実浄水場の凝集沈澱ろ過によるウイルスの除

去性を推察した。 

また、感染価を有するウイルスを選択的に

検出する Viability PCR 法が開発されてきて

いるが、水道におけるウイルス測定法として

の適用可能性を評価するため、水道水を対象

とした Viability PCR 法を試みた。 

 

A3 散発的なクリプトスポリジウム感染を防

止するための対策 

非血性の水様下痢を呈するクリプトスポリジウ

ム症は、糞口感染し、塩素消毒に抵抗性がある

ことから、水道を介して集団感染が生じて問題と

なる。国内では越生町での集団感染が発生した

が、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、対策が必要で

あることに未だ変わりがない 19, 20）。一方、大きな

集団感染だけでなく、低濃度の汚染から散発的

な感染が生じてしまうことも問題になる。10L 中

に 0.08 個のクリプトスポリジウム濃度の水道水を

給水人口 6 万人に対して供給し、218 人の患者

発生が英国で報告されている 21）。 

現在のクリプトスポリジウム対策は、平成

19 年の水道におけるクリプトスポリジウム等対策

指針に従い、ろ過池出口の濁度を 0.1 度以下と

するろ過（急速ろ過、緩速ろ過、膜ろ過等）が

求められている 22）。平成 15 年の厚生科学審

議会では 1 個で 0.4％の感染確率と 1 個/10L

の原水汚染を仮定し、凝集沈澱ろ過による 2-

Log（99％）の除去率で、概ね 10-6DALYs の目
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標を達成できると想定されていた 23)。3-Log

（99.9％）の除去率なら、微生物許容感染リスク

10-4/年も概ね達成できていた。国内で多く行わ

れているポリ塩化アルミニウム（PAC）を用いた凝

集沈殿ろ過（急速ろ過）は、2 ないし 3-Log のクリ

プトスポリジウム除去が得られるとされる。結果と

して目標が達成され、感染リスクは無視できる程

度しかないと考えられてきた。 

ところが感染しやすい種と株が存在し、計算の

前提が狂った。1 個のクリプトスポリジウム（オー

シスト）で感染する確率は、かつて 165 個で

50％（1 個で 0.4％程度）と計算されていた 24, 25)。

今では USEPA（米国環境保護庁）で 1 個が

10％程度（4 から 16％）の感染確率 26, 27)、

WHO（世界保健機関）が 20％と計算の前提が

更新され 28, 29)、桁違いに感染確率が大きいと想

定されている。現在の国内におけるクリプトスポリ

ジウム対策を目的とした浄水処理は、前提が桁

違いに変化した結果、除去率も桁違いに必要な

状態に陥っている。そこで本研究では新しい感

染確率を前提として、水道を介した感染症抑止

の目標である障害調整生存年数 10-6DALYs、

あるいは微生物許容感染リスク 10-4/年（年間、1

万人に 1 人）を達成するのに必要な除去率を改

めて算出した。 

1 個/10L の原水汚染を仮定したが、国内の汚

染実態にはあまり注意が払われていなかったか

もしれない。そこで原虫類の検出事例の多い相

模川に着目し、汚染実態と対策について検討し

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 30, 31）。糞尿

を含む豚舎から排出される畜産汚水の上澄を貯

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ることとし

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 32）。 

現在のクリプトスポリジウム対策である濁

度 0.1 度に、否定的な意見が聞かれることが

ある。0.1 度を達成できない、難しい、といっ

たことが理由にあるのかもしれない。現状の

濁度の確認と、対策として二段凝集と高感度

粒子計の活用について、検討した。 

 

B．研究方法 

B1 配水池と蛇口の細菌汚染への対応 

配水池は中山間地に位置する小規模なもの

で（図 1D）、以下の仕様であった。 

 ・設置年度…昭和 48 年  

・容量…48t  

・流入水…県水道用水供給事業からの受水

および深井戸による自己水源  

 ・次亜添加装置…無   

・配水ポンプ…水中型  

・清掃の有無…記録なし 

 ・調査日の残留塩素…0.18 mg/L 

配水池の内壁面およそ 2 ㎝四方を、市販の

拭き取り検査キット（BD ラスパーチェック

ふき取り検査用スワブ）にて拭き取りした。

拭き取り検査キットに含まれるりん酸緩衝生

理食塩水 10mL に、滅菌済み 1% Tween 80

を 20μL 添加し、一分ほどよく縣濁した後の

1mL を培養した。必要により試料を希釈した。 

レジオネラに関しては、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。

蛇口水、受水槽水等を水試料として採取した。
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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。温度は

採取時に、pH は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

（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、各種理化学項目を定法により測定した。

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 33, 34)。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。 

  上述の医療機関とは別に行った、大学構内

の蛇口におけるレジオネラ測定は、初流水約 4 

L を採水して定法に従い検査した。2017（H29）

年度末に大学内の複数の建物において，水道

事業体からの受水から、ほとんどを自己水源の

井水でまかなう水供給システムへ切り替えがあり、

影響が大きかった。処理フローは、原水（地下水）

→前塩素処理（鉄・マンガン対策と消毒）→ 砂

ろ過処理→ 軟水化（イオン交換処理）→ UF

膜処理（孔径 0.005 µm）→次亜塩素酸ナトリウ

ム注入であった。切り替え後は、遊離塩素が微

量（〜0.2 mg/L）に残留している給水栓を重点

的に調査した。残留塩素濃度は HACH 社残留

塩素測定用試薬を用いて，開栓直後，採水中，

採水後の各濃度を測定した。レジオネラ測定は，

試料 1 L を Isopore メンブレンフィルター(孔径

0.2 µm，メルクミリポア社製)でろ過した後，酸処

理を行い 10 mL に濃縮し，GVPN 培地を用い

て 37 ˚C で 7〜10 日間培養した。生育したレジ

オネラ様コロニーは斜光法による実体顕微鏡観

察，L(+)-システイン要求性試験を行った後に，

LEG228-LEG858 プライマー対を用いてレジオ

ネラ確定試験を行った 35)。 

 

B2 凝集沈澱ろ過によるウイルスの除去性 

 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、
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大腸菌ファージ MS2 を使用した。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、大腸菌を用いて培養し、ウイ

ルス濃度をリアルタイム定量 PCR 法により

定量した。 

トウガラシ微斑ウイルスを 103 lesions/mL、

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、60 分間静置し

た。静置後の上澄水を、凝集沈澱直後の試料

としてウイルス濃度を測定した。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）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

のろ過水を、凝集沈澱−砂ろ過処理後の試料

としてウイルス濃度を測定した。 

大容量試料水に適用可能なウイルス濃縮法

として、ナノセラム陽電荷膜を用いたウイル

ス濃縮法を検討した。まず、ウイルスの添加

回収試験を行った（トウガラシ微斑ウイルス

を 107-10 copies/mL になるように添加）。試料

水には、浄水処理工程水 40 L（浄水場 A にお

ける原水，沈澱水，砂ろ過水，浄水）、あるい

は水道水 100～5,000 L を用いた。残留塩素

は、チオ硫酸ナトリウムの添加により中和し

た。4～7 L/min の初期流束にて専用ハウジン

グに収容されたナノセラム陽電荷膜（膜孔径: 

2 μm）を用いて、試料水をろ過した。膜に

吸着したウイルスを脱着させるウイルス溶出

液として、pH 9.5 の 1.5%（w/w）ビーフエキ

ス溶液（0.05 M グリシン含有）350 mL を 1

分間浸漬させた。未使用のビーフエキス溶液

150 mL を膜に通水することにより、ビーフ

エキス溶液と共に、ウイルスを回収した。浸

漬時間を増しながらこの溶出操作を 3 回繰り

返し、合計 2 L のビーフエキス溶液にウイル

スを濃縮した（一次濃縮）。ウイルス溶液のpH

を HCl にて 3.5 に調整した後、30 分間攪拌

することにより、水系感染症ウイルスとタン

パク質を凝集した。これを 2,500 × g にて 15

分間遠心分離することにより、トウガラシ微

斑ウイルスを含む上澄水と水系感染症ウイル

スを含む凝集フロックを分離した。上澄水は、

タンジェンタルフローUF 膜（分画分子量: 

300 kDa）を用いて 20 mL まで濃縮した（二

次濃縮[上澄み]）。一方、凝集フロックは、pH 

9 の 0.15 M リン酸バッファーを添加し、160 

rpm 10 分間の振とうにより再溶解した。次い

で、4,000 × g 10 分間の遠心分離で回収した

上清の pH を HCl にて 7.0 に調整すること

で、トウガラシ微斑ウイルスの画分を 20 mL

まで精製・濃縮した（二次濃縮[フロック]）。

以上の二次濃縮[上澄み]及び二次濃縮[フロッ

ク]をメンブレンフィルター（膜孔径: 0.45 μ

m）にてろ過した後に、核酸を抽出した。PCR

阻害の評価を目的に、二次濃縮後の試料に人

工的にマウスノロウイルス及び MS2 を添加

し、滅菌蒸留水に添加した場合と比較した。 

QIAamp MinElute Virus Spin Kit

（Qiagen）を用いてウイルス試料から DNA，

あるいは RNA を抽出し、RNA については

High Capacity cDNA Reverse Transcription 

Kit with RNase Inhibitor （ Applied 

Biosystems）を用いた逆転写により cDNA を
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合成した。抽出した DNA、あるいは合成した

cDNA、TaqMan Universal Master Mix II, no 

UNG（Applied Biosystems）、Distilled water、

各種ウイルスに特異的なプライマー（最終濃

度: 400 nM，タカラバイオ）及びプローブ（最

終濃度: 250 nM，Applied Biosystems）を混

合し、リアルタイム定量 PCR 装置（Applied 

Biosystems 7,300，Applied Biosystems）を

用いてウイルス濃度を定量した。ウイルスの

Log 除去率は、Log[C0/C]（C0: 処理前のウイ

ルス濃度，C: 処理後のウイルス濃度）として

算出した。 

実浄水場におけるトウガラシ微斑ウイルス

の処理性を評価するため、浄水場 A の原水、

あるいは浄水処理工程水におけるトウガラシ

微斑ウイルスの濃度を定量した。ウイルス濃

縮には当該研究で開発した、ナノセラム陽電

荷膜を用いた方法を使用した。浄水場 A 内に

おいて原水 80～250 L、沈澱水 100～550 L、

チオ硫酸ナトリウムのインライン添加により

残留塩素を中和した砂ろ過水 100～1,000 L、

あるいは浄水 100～1,500 L を、ポンプを用

いて 3～7 L/min の初期流束にてナノセラム

陽電荷膜（膜孔径: 2 m）に通水した。2017

年 10 月、11 月、12 月、2018 年 5 月、7 月、

11 月に採水した。 

 Viablity PCR 法の評価方法として、高温不活

化したウイルスおよび塩素消毒したウイルスを対

象に、プラック法との乖離がより少ない方法が優

れていることとして評価した。また、浄水試料へ

の適用性評価としては、浄水場において原水及

び緩速ろ過水、凝集沈殿砂ろ過・オゾン生物活

性炭処理・休息砂ろ過水、凝集沈殿砂ろ過水の

処理水を濃縮したもの（20L-560L）に、アイチウ

イルス（AiV）をモデルウイルスとして添加したも

のを用いた。ethidium monoazide (EMA)、 

propidium monoazide (PMA) お よ び cis- 

dichlorodiammineplatinum （CDDP）を用い

た前処理によりカプシドで保護されていないウイ

ルスゲノムを不活化し、その後に定量的 PCR 法

により測定した。また、前処理の効果を高めるた

め、界面活性剤 SD を添加した処理についても

有効性を実験的に比較した。 

 

B3 散発的なクリプトスポリジウム感染を防

止するための対策 

感染確率は前述の通り、従来が 165 個で

50％（1 個で 0.4％程度、すなわち感染確率 P、

摂取数 N、パラメータ k=238.6 のとき、P＝1－

exp(－N / k)で感染確率が計算され、N=1 の時

は P＝1－exp(－1 / 238.6)＝0.0042）とされて

いた 23-25)。USEPA では新しく 4 から 16％とされ

ることから、中間で 10％を代表とした 26, 27)。

WHO は 20％とした 28, 29)。飲水量は、従来の非

加熱飲水量は 1L とされたが 23)、実際はずっと

少ないとされ、200mL での計算を加えた 37）。ク

リ プ ト ス ポ リ ジ ウ ム 症 の DALY は 、 従 来 は

0.00103、現在は 0.0015 とした 23, 28, 29)。原水の

クリプトスポリジウム汚染については、当時の状

況から大きく変化せず、1 個/10L の前提をその

ままとした。背景としては、相模川水系ではブタ

型が多かった一方で 37）、関西方面では家庭排

水を多く含む下水からクリプトスポリジウム等の検

出が指摘されていた 38）。クリプトスポリジウムは 5

類感染症の全数届出疾患だが、未だに特効薬

がなく、一般病院での検査もされていない 39）。

感染確率の計算には、Excel（Microsoft）を使

用した。 

相模川水系におけるクリプトスポリジウム調査

は、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
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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。畜産汚水（神奈川県畜産技術セン

ター協力）に洗浄操作を加えることで、条件の均

一化を図った。その後、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 40）。

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。 

 水道水の濁度の分布は、日本水道協会の水

道 水 質 デ ー タ ベ ー ス を 参 照 し た

（http://www.jwwa.or.jp/mizu/list.html）。各

浄水場の系統ごとに集計された PDF から、

濁度を抜粋して再掲した。結果の重複を避け

るため、水道用水供給事業ではない、上水道

事業の結果を参照した。分布の母集団が、濁

度 0.1 度を守るレベル 4 施設の割合が高くな

るように、原水の種別を表流水とダム湖沼に

絞り、地下水他は含めなかった。配水途中の

汚れによる影響を除外するため、ここでは浄

水場出口の分布を確認し、給水栓水の測定値

は参照しなかった。 

 

C．研究結果および考察 

C1 配水池と蛇口の細菌汚染への対応 

設置されてから数十年が経過する配水池の

内壁面が茶色の膜で覆われて、層状になって

いた（図 1A、B）。清掃の方法に関して、ただ

単に中の水を入れ替えたり、沈殿物を除去す

るだけではなく、可能な限り内壁面の膜を除

去する方が望ましいと言えた。水位面でどの

程度検出に差が生じるか、拭き取りによる従

属栄養細菌数の測定を試みた。上部の内壁面

は膜が存在せず、拭き取りをしても見た目は

綿棒そのものの状態であった。水面下の膜部

分の方が、検出数が多いと予測していたが、

結果はまったくの逆で、綿棒の着色のなかっ

た上部（図 1C の①、④、⑦）の方が顕著に多

かった。茶色の着色があった（膜が綿棒に付

着した）方が検出が少なく（図 1C の 2、3、

6、8、9）、これは残留塩素の有効性によるも

のと考えられた。内壁面の東西南北で拭き取

りを実施し、他の内壁面についても同様の傾

向が見られた。①と②との違いは、水に触れ

ているか否かの差である。たとえ膜が存在し、

汚れているように見えていても、残留塩素が

有効な範囲では細菌に対する相当の抑止が作

用し、一方の水面境界より上部は塩素の効果

が及ばず、湿気は確保され、細菌にとって生

育しやすい環境であったと考えられた。細菌

を抑えるには、十分な塩素濃度とし、配水池

を満水に近い水位とし、そして水位を安易に

変動させるべきではないと示唆された。検出

数の多かった境界より上部（上図の①、④、

⑦）から検出された従属栄養細菌数は、数日

で 1,000 CFU/cm2を超えたため、百倍希釈、

千倍希釈にて追加検査を実施した。結果、い

ずれの希釈倍率においても二週間後に 1,000

を超えて、106 CFU/cm2を超過した（図では

都合により>1,000 と表記している）。指針や

ガイドラインでは、具体的な清掃の手段や方

法、清掃間隔を示していたが、これらは目標

であり、必要性について言及しているに留ま

った。また、実施率は全配水池容量に対する

割合であるため、小規模配水池ほど優先順位

が低くなってしまうことが懸念された。 

蛇口のレジオネラ汚染を見出した 3 医療機関

と、比較対象の 1 研究機関の給水系・給湯系の

状況を表 1 に示した。3 医療機関の給水系から

レジオネラ属菌が検出された一方で、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、
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本研究の範囲では塩素濃度以外にはなかった

（表 2）。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。医療機関 C は自己

水源を持ち、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。3 医療機関

の受水槽の容量は 180～290m3 あった。医療機

関 A は残塩の不足が問題であったことから、受

水槽への次亜塩素酸ナトリウムの添加を 2016 年

12 月 14 日に開始した。受水槽での遊離残留塩

素濃度は、添加前が 0.1 ないし 0.2 程度、添加

後が 0.7mg/L 程度で推移し、予定通りであった

（図 2）。以前は蛇口でかろうじて 0.1mg/L と不足

気味であったが、追加塩素消毒の開始後は 5 水

試料の遊離残留塩素濃度は 0.1～0.4mg/L（平

均 0.25mg/L）と、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。レジオネラ検査は、塩

素濃度が安定して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。表では塩素

添加直前が不検出もあって必ずしも因果関係が

明確ではないが、検出頻度が低減し、状態は改

善する方向と言えた。意図して使用頻度の少な

い蛇口を検査すると、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、

捨て水や洗浄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。 

 蛇口のレジオネラ汚染を見出した大学では、

自己水源の井水に切り替えに伴う塩素消毒によ

り、大きな改善を見た。遊離残留塩素濃度とレジ

オネラ濃度の関係を、井水切り替え前後の結果

を合わせて図 3 に示した。井水切り替え後の試

料 は 、遊 離残留 塩素濃度が不検出〜0.65 

mg/L に分布し，遊離残留塩素が 0.04 mg/L に

低下していた 2 試料からのみレジオネラ属菌が

検出された。井水切り替え前は多くの給水栓で

遊離塩素濃度の低下とレジオネラ属菌の検出が

あったことと、対照的であった。井水切り替えに

伴う塩素消毒の徹底が、レジオネラ減少に効果

的と考えられた。 

 

C2 凝集沈澱ろ過によるウイルスの除去性 

凝集沈澱−砂ろ過処理におけるウイルスの

除去率を図 4 に示した。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、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同程度で

あり、高い相関があることを確認した。すな

わちトウガラシ微斑ウイルスは、他のウイル

スと同程度に除去され、水系感染症ウイルス

の処理性を評価する上で有効なウイルス指標

であった。トウガラシ微斑ウイルスは、水環境中

に他の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 15-17)、大容量の濃縮を実施しない

場合であっても検出/定量できる可能性が高く、

他のウイルスに比べて指標として有利と考えられ

た。 

 大容量の試料水からウイルスを濃縮するた

め、ナノセラム陽電荷膜を用いたウイルス濃

縮法を検討した。当初はビーフエキスの凝集

フロックをウイルス濃度の定量対象としたが、

トウガラシ微斑ウイルス（及び MS2）は、水

系感染症ウイルスやマウスノロウイルスと異

なり、上澄みに残留することが判明した（図

5）。トウガラシ微斑ウイルスの定量には凝集
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後の上澄みを対象とし、タンジェンタルフロ

ーUF 膜を用いて更に濃縮する手法を構築し

た。 

トウガラシ微斑ウイルスを添加した試料水

から、回収率を評価した（図 6）。浄水処理工

程水 40 L、並びに脱塩素水道水 100 L を濃縮

した場合は、93%以上と高い回収率が得られ

た。試料水間の回収率に大きな差異も見られ

なかった。水道水 1,000 L 及び 5,000 L を濃

縮した場合は、容量の増加に伴って回収率が

低下したものの、50%以上の回収率を維持し

た。本研究で構築したウイルス濃縮法は、大

容量の試料水からトウガラシ微斑ウイルスの

濃縮が可能であり、応用が期待された。二次

濃縮[フロック]の試料でPCR阻害が生じたが、

トウガラシ微斑ウイルスが濃縮される二次濃

縮[上澄み]にPCR阻害が生じなかったことも

有利と考えられた（図 7）。 

浄水場Aにおいて本濃縮法を適用し、原水、

沈澱水、ろ過水、塩素処理後のトウガラシ微

斑ウイルスを測定した（図 8）。季節的な濃度

変動は小さく、除去率は 1.3～2.0-Log（平均

1.6-Log）であった。細かく見ると、凝集沈澱

単独で平均 1.2-Logの除去率であった（図 9）。

凝集沈澱と砂ろ過の間に、統計的な有意差が

認められ（P < 0.05）、後段の砂ろ過処理も、

ウイルス除去に寄与していることが示された

（砂ろ過単独で平均 0.4-Log）。一方、凝集沈

澱–砂ろ過の除去率と塩素処理の除去率（低減

率）の間に有意差はなかった（P > 0.05）。 

浄水場 A において得られた除去率は、前述

の凝集沈澱–砂ろ過処理の室内実験の除去率

（水質の異なる全国 8 カ所の水道原水を用い

た場合に得られた除去率；範囲: 0.3～2.5-Log，

平均: 1.5-Log）と同程度であった（図 4）。す

なわち、実浄水場におけるウイルスの除去率

は、室内実験により再現可能と示唆された。

加えて、各種水系感染症ウイルスも同程度除

去されるものと推察された。一方で、浄水場

における物理的処理（凝集沈澱–砂ろ過処理）

によるウイルスの除去率は 2-Log 未満であり、

ウイルス対策は後段の塩素処理に大きく依存

していることが改めて確認された。 

塩素処理によるトウガラシ微斑ウイルスの

減少率は 0.2-Log（PCR 法評価）であった。

この時の浄水場 A における塩素処理の CT 値

（塩素濃度と接触時間の積）は約 20 mg-Cl2・

min/L であった。塩素処理の室内実験におい

て、トウガラシ微斑ウイルスの濃度が0.2-Log

減少（PCR 法評価）するのに必要な CT 値の

25 mg-Cl2・min/L 41）と概ね一致した。CT 値

25 の塩素消毒は、比較的高い塩素耐性を有す

るコクサッキーウイルスで、4.7-Log 以上の

不活化（PFU 法評価）に相当することが分か

っている 41）。以上を総合すると、水系感染症

ウイルスは、浄水場 A の凝集沈澱–砂ろ過処

理により物理的に 1.6-Log 除去され、消毒に

より 4.7-Log 以上が不活化され、合計で 6.3-

Log 以上の処理性があったと推察された。 

Viability PCR については、SD を用いたほう

が高温不活化したウイルスの誤陽性が少なくな

ることが分かった。また、EMA, PMA および

CDDP では、CDDP が最も誤陽性が少なくなる

という結果が得られた。塩素消毒に対しても同様

の結果が得られた。このことから、SD を併用した

CDDP が Viability PCR の前処理として最も優

れていることが分かった。 

 浄水場における試料からの阻害については、

PCR に対する阻害のほうが SD-CDDP 前処理

に対する阻害よりも大きく、浄水試料においては

SD-CDDP 処理は問題なく行えることが分かっ

た。 

 

C3 散発的なクリプトスポリジウム感染を防

止するための対策 

クリプトスポリジウムの感染確率が 0.4％から

10 ないし 20％に高まった分、浄水場における除

去率を、+1.4 ないし+1.7-Log 高めたら良いと単

純計算できた（＝Log10（10 / 0.4）、あるいは＝

Log10（20 / 0.4））。それだけでは理解しづらい、

理解が得られにくいので、もう少し具体的な数値

を当てて以下の通り計算をした。 
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従来に想定されていた、水道を介したクリプト

スポリジウム感染確率を表 4 に再掲した（厚生科

学審議会資料、平成 15 年）。当時は 2-Log 除

去で、目標の 10-6DALYs が概ね達成される計

算であった（表 4）。3-Log 除去率の感染確率は

1.5×10-4 となり、微生物許容感染リスク 10-4/年の

目標にも概ね届く計算であった（表 4）。非加熱

飲水量や曝露量は仮定に過ぎず、Log 除去率

に厳密な数字を求める意味はあまりないが、10-

6DALYs ならびに微生物許容感染リスク 10-4/年

から逆算すると、2.2 ないし 3.2-Log が必要との

計算であった（表 1、右 2 列）。2 ないし 3-Log の

除去率が想定される凝集沈殿ろ過以外にも、汚

染のモニタリングや集水域の管理といった対策

もあって、実質 2.2 ないし 3.2-Log に達すること

が期待されたであろう。 

新しい感染確率として 10％を仮定して先述と

同様に計算した場合、3-Log の除去が徹底され

れば 3.8×10-6 DALYs となり、（その他の対策を

含め 3.6-Log に達すれば）何とか目標が達成で

きることとなった（表5）。ただ微生物許容感染リス

ク 10-4/年は守れず、これを達成するには逆算で

4.6-Log の除去が必要であった。表には示さな

いが、感染確率に 20％を仮定した場合、目標の

10-6DALYs と微生物許容感染リスク 10-4/年を守

るには、それぞれ逆算で 3.9-Log、4.9-Log が必

要であった。感染確率の 10％と 20％の違いは

少なく、求められる Log 除去率は 0.3-Log 程の

増加に留まった。すなわち、感染確率 0.4％から

は桁違いであったが、10％と 20％の間は大差な

かった。 

近年は非加熱の水道水の飲用が減っている

ことから 1L ではなく 200mL を仮定し、併せてク

リプトスポリジウム感染の健康影響度を更新して

みた（従来の 0.00103 から 0.0015DALYs とし

た）。ちなみに単純計算で浄水処理に必要な処

理能力は、飲水量の低下で 0.7-Log 下がり

（=Log10(0.2 / 1)）、健康影響度が上がることで

0.16-Log 上がる（=Log10(0.0015 / 0.00103)）。

感染確率が 10％の場合は、3-Log の除去が徹

底されれば1.1×10-6 DALYs となり、目標は概ね

達成できる計算であった（表 6）。ただし微生物

許容感染リスク 10-4/年は守れず、これを達成す

るには逆算で 3.9-Log の除去が必要であった。

表には示さないが、感染確率が 20％の場合、3-

Log の除去が徹底されれば 2.2×10-6 DALYs と

なり、（その他の対策を含め 3.3-Log で）目標が

達成できる計算であった。微生物許容感染リスク

10-4/年を達成するには、逆算で 4.2-Log の除去

が必要であった。 

以上の計算により、10-6 DALYs の維持には、

従来の 2-Log 除去ではなく、3-Log 以上の徹底

が必要であった。微生物許容感染リスク 10-4/年

を目標とする場合は、4-Log 以上の除去率が必

要であった。総合すると、必要な除去率は 3 ない

し 5-Log の範囲にあると計算された。凝集沈殿

ろ過による急速ろ過はクリプトスポリジウムを 2 な

いし 3-Log の除去が可能とされるが、現状は処

理能力の不足が懸念された。加えてシングルバ

リアでは心もとないので、マルチプルバリアとして

紫外線処理や膜処理の追加、当面の対策として

後述の二段凝集や排出源の対策などが考えら

れた。本研究で求めた 3 ないし 5-Log の除去率

は、患者数から計算した、大規模集団感染を未

然に防ぐのに必要な 3 ないし 5-Log とも対応す

る結果であった 37）。 

1 個/10L の原水汚染を仮定したが、国内の汚

染実態にはあまり注意が払われていなかったか

もしれない。国内ではクリプト検出の報告が少な

く、汚染が少ないと思われているのかもしれない

が、相模川水系では断続的にクリプトが検出され、

PCR 法と検鏡法の結果に相関性もあり（図 10、

相関係数（r）は 0.62）、真に汚染されていると考

えられた。陽性 18 検体の塩基配列は、社家は

83％（10/12 検体）、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 が検出された。支流の

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ず、
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環境中に排出される場合がある 30, 31）。いつかヒ

トに感染する型に変化することが恐れられる

ところであった。 

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、アルカリとアンモニアを

用いたクリプトスポリジウムの不活化を検討した

（図 11）。豚舎から排出される畜産汚水の上澄を

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おり、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
32）。アルカリ性かつアンモニウムイオン存在下で、

rRNA 量及びクリプト数は激減した（図 12、条件

6）。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 32）。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。なお、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、オーシ

スト壁が最後まで残った。畜産の現場において

石灰を畜舎に使用することがあり、排水は高 pH

になり、臭気に配慮しつつ貯留できれば、クリプ

トスポリジウム等を簡易に対策できると期待され

た。 

濁度 0.1 度の対策に否定的な意見が聞かれ

ることがあり、浄水場における濁度の分布を

確認した（表 7、図 13）。ろ過池出口の濁度の

統計はないので、浄水場出口の濁度で代用し

た。平均値の分布で 0.1 度を超えたのはわず

か 1 系統（各浄水場系統ごとの集計結果）で

あり、99.8％（＝610/611 系統）は 0.1 度以下

で管理されていた。最高値の分布では、24 系

統（3.9％、24/611）に超過があり、大部分の

96.1％（587/611）は 0.1 度以下であった。こ

の 24 系統が、濁度 0.1 度の維持に苦慮してい

る施設と考えられた。この 24 系統の困難さ

を理由に、0.1 度の管理を止めようとするの

は、日本の水道水質にとって損失と考えられ

た。クリプトスポリジウム問題が生じてから

は、水道水は相当に綺麗になったと聞く（私

信、神奈川県内広域水道企業団）。配水系の配

管の汚れにならないように、浄水場では可能

な限り、濁質を除くことが望ましい。凝集沈

殿ろ過を適切に管理し、凝集剤の再凝集が生

じさせないことも求められる。水道事業にと

って埋設された長大な水道配管は財産であり、

浄水処理に係る費用は多くなく、管路の財産

を毀損しないための管理と努力は重要と考え

られた。濁度 0.1 度を守ることで、国内では

1996 年以来、大きな集団感染を起こしていな

い実績がある。 

病原体の検査には相当の時間と費用と熟練

を要し、結果が出た時には、すでに水道水は

配水、消費されている。濁度の目標は、今な

お大事な管理指標であることに変わりがない。

浄水処理工程をリアルタイムに監視、管理す

るには、濁度や粒子数の測定が適していると

考えられた。パイロットプラント及び実プラ

ントでの、凝集剤に硫酸バンドを用いた処理

実験によると、浄水中のクリプトスポリジウ

ムの存在量と最も相関が高かった指標は、粒

子計による 4～7μm の粒子の濃度であり、

濁度はこれに次ぐ相関があると報告されてい

る 42）。 

濁度と粒子数による運転管理はすでに多く

の浄水場で行われているが、あまり注意が払

われておらず、活用方法を共有する意義があ

る。一例として横浜市小雀浄水場の場合、透

過散乱型濁度計を導入し、ろ過水濁度が制御

値を守っているかだけでなく、前方散乱/光遮

断微粒子カウント方式の粒子計でリアルタイ

ムに粒子数の動きを監視している。ろ過水濁

度は概ね 0.03 以下、通常は 0.00 であり、処

理の悪化をより早期に見つける方法として、

粒子計が活用されている。粒子数が増加傾向

になると、ろ過濁度上昇時の対応と同様に、

処理としては前 PAC 増量（通常の凝集沈殿処

理におけるポリ塩化アルミニウムの増量）、後

PAC 注入（いわゆる二段凝集）と砂ろ過、原

因によっては前塩素消毒の強化等々を行う
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（図 14）。粒子数が 10 個/mL を超えた場合、

凝集沈殿後の処理水にPACを添加（後PAC）

し、10 個未満となるように制御する（表 8）。

しかし、そのまま後 PAC を継続するとろ過池

への負荷が懸念されるため、迅速に適正注入

率を求め、前 PAC を増量して沈殿処理を強化

する。そして後 PAC の添加を停止し、ろ過池

への負荷を避ける。後 PAC を停止できない状

況となると、ろ過水を検鏡するなど、原因を

調査する。多くの場合、原水中に生物が多く

なっており、前塩素強化や、前 PAC を増量し、

後 PAC を停止できるか検討する。凝集沈殿前

の pH を若干下げて、凝集効率を高めること

もある。平成 29 年 4 月の時点で 2μm 以上の

粒子数はろ過水（1 池）で 3 個/mL 程度を表

示し、濁度 0.00 度の良好な処理を維持できて

いる。 

結果が出るのが早ければ早いほど浄水処理

へ直ちに反映できるので、浄水場としては大

変助かっている。クリプトスポリジウム指針

でも浄水処理の強化はうたわれているので、

どこの事業体も同様な対応をしていると思わ

れるが、今まで情報が共有されたことがなか

った。粒子数の測定と二段凝集は、膜ろ過や

紫外線処理が導入されるまでのつなぎとして

提案できると考えられた。 

 

D．結論 

D1 配水池と蛇口の細菌汚染への対応 

汚染指標となる従属栄養細菌数の応用として、

配水池の壁面と蛇口の初流水等を測定した。配

水池内部の拭き取りでは、水面下の水道水が触

れている部分は少なく、水面より上の触れていな

い部分の方が多数であり、残留塩素の有効性を

改めて認識した。医療機関と大学の蛇口がレ

ジオネラ属菌で汚染されている実態が明らか

となったが、追加塩素消毒を行い、汚染は改

善した。消毒効果を低下させない適切な清掃や、

塩素濃度の向上に管理の徹底といった、注意喚

起が改めて必要と考えられた。 

  

D2 凝集沈澱ろ過によるウイルスの除去性 

塩素消毒のみに依存しないため、凝集沈澱

ろ過によるウイルスの除去性に関心が寄せら

れていた。各種ウイルスを添加して人工原水

とし、凝集沈澱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の再現性が確認され、

ウイルス指標として有効と考えられた。低い

ウイルス濃度に対応可能な、ナノセラム陽電

荷膜とタンジェンタルフローUF 膜を併用し

たウイルス濃縮法を構築し、100～5,000 L か

らの大容量の試料水に対応可能となった。浄

水場Aにおいて、トウガラシ微斑ウイルスは、

凝集沈澱–砂ろ過処理により 1.6-Log 減少し、

室内実験と同程度であり、再現性が得られた。

1.6-Log 除去される浄水場 A においては、各

種水系感染症ウイルスも 1.6-Log 程度除去さ

れるものと推察された。塩素消毒では、トウ

ガラシ微斑ウイルスが見かけ上 0.2-Log

（PCR 法評価）減少し、実質、水系感染症ウ

イルスの 4.7-Log 以上の不活化（例えば PFU

法評価）に相当した。凝集沈澱–砂ろ過処理に

よるウイルスの除去率は 2-Log 未満であり、

ウイルス対策は塩素消毒に依存していること

が改めて確認された。 

 浄水試料を対象として、0.1%SD を併用した

CDDP 前処理により、選択的に感染価を有する

ウイルスを検出する PCR 法が可能であることが

分かった。 

 

D3 散発的なクリプトスポリジウム感染を防

止するための対策 

感染確率を従来の 0.4％ではなく 10 ないし

20％に増加、かつ非加熱飲水量を従来の 1L か

ら 200mL へ減少を仮定した。10-6 DALYs の目

標維持には、従来の 2-Log 除去ではなく、3-

Log 以上の徹底が必要であった。微生物許容感

染リスク 10-4/年の目標には、4-Log 以上が必要

であった。総合すると 3 ないし 5-Log の除去率

が必要と考えられた。対策としては、2 ないし 3-

Log の除去率が期待される凝集沈殿ろ過の急
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速ろ過によるシングルバリアだけでなく、マルチ

プルバリアとして紫外線処理や膜処理に、当面

の対策として二段凝集の導入、集水域の管理に

モニタリングや排水処理の徹底など、水質の維

持向上が将来の方向と考えられた。実際問題と

して、相模川ではクリプトスポリジウム汚染

が継続して検出されていた。塩基配列はブタ

由来の遺伝子型が多く検出され、いつかヒト

に感染する型に変化することが恐れられた。

畜産排水の汚染を低減する方法として、アン

モニアの存在下でアルカリ性にする簡便な処

理方法を提案した。二段凝集と高感度粒子計

を用いた、濁度管理の徹底を提案した。 
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A) 配水池 A の内壁面      B) 綿棒による厚い膜の拭き取り 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

C) 北壁から拭き取りの従属栄養細菌数    D) 配水池外観 

   

 

 

 

 

 

 

 

 

図 1 配水池壁面の従属栄養細菌数 

C：フキダシ内の数値が測定値で単位は CFU/cm2、丸数字は本文の測定箇所を意味する 

 

  

水面より上 

水面より下 
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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 

TOC：総有機炭素、HPC：従属栄養細菌数   

 

 

図 2 受水槽の塩素濃度の推移 

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。濃度のフィードバック制御はしていない。追加

塩素は+0.5mg/L を目標に一定量の注入とし、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。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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離

残
留

塩
素

濃
度

（
m

g/
L
）

年月日

機関 
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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 
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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、網掛はそれ以前の測定結果を意味する 
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図 3 大学の給水栓水の遊離残留塩素濃度とレジオネラ濃度の関係 
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図 4 凝集沈澱処理、および凝集沈澱−砂ろ過処理におけるトウガラシ微斑ウイルスと各

種ウイルスの除去率の関係 
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図 6 試料水の種類および通水量がトウガラシ微斑ウイルスの回収率に及ぼす影響 

（原水および浄水の各値は 2 回の実験結果の平均値にて表記） 

 

図 7 濃縮した浄水場 A の各処理工程水における PCR 阻害性 

（各値は 2 回の採水における実験結果の平均値にて表記） 
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図 5 ビーフエキス凝集後のフロックおよび上澄みにおけるウイルスの回収率 

（各値は 3 回の実験結果の平均値にて表記） 



58 
 

 

 

 

 

 

図-1.  浄水場Aの各処理工程水におけるトウガラシ微斑ウイルス濃度
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図 8 浄水場 A の各処理工程水におけるトウガラシ微斑ウイルス濃度 

図-2. 浄水場Aにおけるトウガラシ微斑ウイルスの除去率
(各値は6回の採水の平均値にて表記)
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図 9 浄水場 A におけるトウガラシ微斑ウイルスの除去率 

各値は図 8 で測定した 6 回の平均値として求めた 



59 
 

表 4  平成 15 年に提示された、水道を介したクリプトスポリジウム感染リスク 

浄水処理における

除去率 

3-Log 2.5-Log 2-Log 無処理 10-6DALYs（逆算、

2.2-Log 相当） 

許容感染リスク 10-4/年 

（逆算、3.2-Log 相当） 

原水中のオーシスト

濃度 

1 個/10L 

水道水中の濃度 10-4 個/L 3.2×10-4 個/L 10-3 個/L 10-1 個/L 6.6×10-4 個/L 6.8×10-5 個/L 

非加熱の飲水量 1L/日 

曝露量 10-4 個/日 3.2×10-4 個/日 10-3 個/日 10-1 個/L 6.6×10-4 個/日 6.8×10-5 個/日 

1 オーシスト摂取に

よる感染確率 

4×10-3 

水道を介したクリプ

ト感染確率 

4×10-7/日 

（1.5×10-4/年） 

1.3×10-6/日 

（4.6×10-4/年） 

4×10-6/日 

（1.5×10-3/年） 

4×10-4/日 

（1.5×10-1/年） 

2.7×10-6/日 

（9.7×10-4/年） 

2.7×10-7/日 

（1.0×10-4/年） 

1 感染あたりの健康

影響度 

1.03×10-3DALYs/感染 

一人あたりの年間

の健康影響度  

1.5×10-7 

DALYs 

4.8×10-7 

DALYs 

1.5×10-6 

DALYs 

1.5×10-4 

DALYs 

1.0×10-6 DALYs 1.0×10-7 DALYs 

浄水処理における除去率として無処理ないし 3-Log の範囲を想定し、原水濃度 1 個/10L、飲水量 1L/日、感染確率 0.4％、1.03×10-3DALYs/感染、

を仮定した場合の、最終的な水道を介した年間クリプトスポリジウム感染確率および DALY（障害調整生存年数 disability-adjusted life year(s)）を求

めた。表の右側 2 列は、平成 15 年の会議資料に提示されていなかったが（厚生科学審議会資料、平成 15 年）、10-6DALYs あるいは微生物許容感染

リスク 10-4/年の達成に必要な除去率を同じ仮定のもとで逆算した。 
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表 5  感染確率 10％に更新した場合の、水道を介したクリプトスポリジウム感染リスク 

浄水処理における

除去率 

3-Log 2.5-Log 2-Log 無処理 10-6DALYs（逆算、

3.6-Log 相当） 

許容感染リスク 10-4/年 

（逆算、4.6-Log 相当） 

原水中のオーシスト

濃度 

1 個/10L 

水道水中の濃度 10-4 個/L 3.2×10-4 個/L 10-3 個/L 10-1 個/L 2.7×10-4 個/L 2.7×10-6 個/L 

非加熱の飲水量 1L/日 

曝露量 10-4 個/日 3.2×10-4 個/日 10-3 個/日 10-1 個/L 2.7×10-5 個/日 2.7×10-6 個/日 

1 オーシスト摂取に

よる感染確率 

10-1 

水道を介したクリプ

ト感染確率 

10-5/日 

（3.7×10-3/年） 

3.2×10-5/日 

（1.2×10-2/年） 

10-4/日 

（3.7×10-2/年） 

10-2/日 

（3.7/年） 

2.7×10-6/日 

（9.7×10-4/年） 

2.7×10-7/日 

（1.0×10-4/年） 

1 感染あたりの健康

影響度 

1.03×10-3DALYs/感染 

一人あたりの年間

の健康影響度  

3.8×10-6 

DALYs 

1.2×10-5 

DALYs 

3.8×10-5 

DALYs 

3.8×10-3 

DALYs 

1.0×10-6 DALYs 1.0×10-7 DALYs 
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表 6  感染確率 10％、非加熱の飲水量 200mL、0.0015DALYs を仮定した場合 

浄水処理における

除去率 

3-Log 2.5-Log 2-Log 無処理 10-6DALYs（逆算、

3.0-Log 相当） 

許容感染リスク 10-4/年 

（逆算、3.9-Log 相当） 

原水中のオーシスト

濃度 

1 個/10L 

水道水中の濃度 10-4 個/L 3.2×10-4 個/L 10-3 個/L 10-1 個/L 9.1×10-5 個/L 1.4×10-5 個/L 

非加熱の飲水量 0.2L/日 

曝露量 2×10-5 個/日 6.3×10-5 個/日 2×10-4 個/日 2×10-2 個/日 1.8×10-5 個/日 2.7×10-6 個/日 

1 オーシスト摂取に

よる感染確率 

10-1 

水道を介したクリプ

ト感染確率 

2×10-6/日 

（7.3×10-4/年） 

6.3×10-6/日 

（2.3×10-3/年） 

2×10-5/日 

（7.3×10-3/年） 

2×10-3/日 

（0.73/年） 

1.8×10-6/日 

（6.7×10-4/年） 

2.7×10-7/日 

（1.0×10-4/年） 

1 感染あたりの健康

影響度 

1.5×10-3DALYs/感染 

一人あたりの年間

の健康影響度  

1.1×10-6 

DALYs 

3.5×10-6 

DALYs 

1.1×10-5 

DALYs 

1.1×10-3 

DALYs 

1.0×10-6 DALYs 1.5×10-7 DALYs 

  



62 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

  

図１実験フロー 

① ② ③ ④ ⑤ ⑥
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次亜塩素酸ナトリウム溶液（約65mg/L)で懸濁

遠心分離( 1050 g)  10mi n 上清除去

チオ硫酸ナトリウム溶液で懸濁

遠心分離( 1050 g)  10mi n 上清除去
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図 10 クリプトスポリジ

ウム検査の PCR 法と顕微

鏡法の相関 

図 11 クリプトスポリジウム不活化実験の流れ図 
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図 12 クリプトスポリジウムが減少する pH とアンモニア条件の検討 
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表 7 浄水場出口の濁度の分布（H26 年度（2014）） 

測定値の種別 全系統数 濁度の測定値の分布（度）　（濁度の階級毎の系統数）
n＝ ～0.1 ～0.2 ～0.4 ～0.6 ～0.8 ～1.0 ～1.2 ～1.4 ～1.6 ～2.0 2.1～

最高値、表流水 464 441 16 6 0 0 0 1 0 0 0 0

最高値、ダム湖沼 147 146 1 0 0 0 0 0 0 0 0 0

平均値、表流水 464 463 1 0 0 0 0 0 0 0 0 0

平均値、ダム湖沼 147 147 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0

 
日本水道協会の水道水質データベースより抜粋 
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図 13 浄水場出口の、濁度の分布（H26 年度(2014）、表 7 より再掲） 
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図 14 浄水処理工程、粒子数の監視と制御の概略図 

*パルセーター（スラッジブランケット型脈動式高速凝集沈でん池） 

着水井 沈でん池* ろ過池 配水池

粒子計

水温、濁度、pH、残留塩素計
（顕微鏡観察）

後PAC前PAC

硫酸

前塩素
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表 8 小雀浄水場におけるろ過池出口の粒子数制御の例 

（1 系の 7 月 22 日から 48 時間分の計測値、制御値一覧） 

 

日時 原水濁度
前PAC注入
率（mg/L）

凝集沈殿
後の濁度

後PAC注入
率（mg/L）

ろ過池粒子
数（個/mL） 説明

　7/22　06時 3 24.5 0.1 1.6 1
07時 3 24.2 0.1 1.7 1
08時 3 24.3 0.1 1.6 1
09時 3 24.3 0.1 1.7 1
10時 3 24.3 0.1 1.6 1
11時 3 24.2 0.1 1.7 1
12時 3 24.1 0.1 1.6 1
13時 3 24.1 0.1 1.6 1
14時 3 24.7 0.1 1.6 2
15時 3 26.0 0.1 1.7 3
16時 3 25.9 0.1 1.6 5
17時 3 26.8 0.2 1.9 8 原水濁度に変化はないが、
18時 3 26.8 0.4 2.4 11 凝集沈殿後の濁度が上昇を開始、
19時 3 26.7 0.6 2.9 27 ろ過池の粒子数も上昇を開始、
20時 3 26.7 0.8 2.8 25 前PAC、後PACの注入率を上げて対応
21時 3 27.6 0.8 3.5 25
22時 3 28.2 0.7 3.6 15
23時 3 28.2 0.6 2.7 8

7/23　00時 3 28.3 0.5 2.5 5
01時 3 28.4 0.4 2.5 2
02時 3 27.1 0.3 2.5 2
03時 3 26.3 0.2 2.4 2
04時 3 24.6 0.1 1.9 2 凝集沈殿後の濁度と粒子数が戻り、
05時 3 24.5 0.1 1.8 2 PACの注入率を下げた
06時 3 24.4 0.1 1.8 2
07時 3 24.7 0.1 1.6 4
08時 3 24.9 0.1 1.8 5
09時 3 24.8 0.1 1.8 5
10時 3 23.2 0.1 1.7 4
11時 3 21.8 0.1 1.6 4
12時 3 22.7 0.1 1.7 5
13時 3 24.4 0.1 1.8 5
14時 3 24.4 0.1 1.8 4
15時 3 24.3 0.1 1.6 4
16時 3 24.3 0.1 1.6 5
17時 3 25.7 0.1 2.1 6 原水と凝集沈殿後に変化ないが、
18時 3 26.3 0.1 2.4 9 ろ過池の粒子数が上昇を開始、
19時 3 26.4 0.1 2.4 12 主に後PACの注入率を上げて対応し
20時 3 26.4 0.1 2.5 13 同時に前PACも予防的に若干増量
21時 3 26.3 0.1 2.5 13
22時 3 25.5 0.2 2.7 14
23時 3 24.6 0.2 2.5 10

7/24　00時 3 24.6 0.2 2.2 7
01時 3 24.2 0.1 1.8 5 粒子数が10を下回ったので、
02時 3 24.1 0.1 1.8 3 後PACの注入率を下げた
03時 3 24.5 0.1 1.9 3
04時 3 24.4 0.1 1.8 3
05時 3 23.9 0.1 1.7 2

*値の変化を強調するため、前PAC注入率が26.5、凝集沈殿後濁度が0.2、後PACが1.9、粒子数が6個を超えた値にアンダーラインした
この間、ろ過池出口の濁度は0.00を維持している
数値はいずれも1時間平均の値
この間、pHは7.0から7.1の間で制御し（原水は7.7から8.4）、アルミニウムの溶出を防ぎつつ、凝集効率を高めていた
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平成 28～30 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 

総括研究報告書 
 

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 
関川 慎也・西野 真之 八戸圏域水道企業団水質管理課 
三浦 晃一      仙台市水道局浄水部水質検査課 
淺見 真紀・川上 夏紀 茨城県企業局 水質管理センター 
水野 俊彦・渡部 祐介 千葉県水道局 水質センター調査課 
笠原 典秀・河村 裕之 神奈川県内広域水道企業団水質管理センター 
高橋 英司      新潟市水道局技術部水質管理課 
桐山 秀樹      奈良県水道局広域水道センター水質管理センター 
谷口 佳二・江﨑 智昭 神戸市水道局事業部水質試験所 
友永 裕一郎・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 G 
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

目的とし，最新の農薬要覧 2018 に記載されている農薬原体出荷量に関する情報の集計を
行った．具体的な方法としては農薬要覧に記載のある農薬製剤別出荷量情報と FAMIC が
提供している農薬登録情報のうち農薬製剤別農薬原体含有率情報から都道府県別の農薬
原体出荷量の算出を行った．また，これまでに同様に方法で算出した過去の農薬原体出荷
量情報と比較を行った． 
農薬要覧 2018 に記載されている平成 29 農薬年度（平成 28 年 10 月～平成 29 年 9 月）

の農薬製剤出荷量は約 22.8 万 t で昨年とほぼ同じ量であった．農薬出荷量は 1980 年代以
降，減少を続けている．平成 29 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：
73340t（前年とほぼ同じ），殺菌剤：41851t（前年とほぼ同じ），殺虫殺菌剤：17543t（前
年比 3%減），除草剤：82955t（前年とほぼ同じ）であり，全体では前年とぼぼ同量となっ
ている．平成元年比では，殺虫剤 40%，殺菌剤 42%，殺虫殺菌剤 30%，除草剤 56%で，
全体では 44%，20 年前の平成 9 農薬年度比では，殺虫剤 50%，殺菌剤 43%，殺虫殺菌剤
41%，除草剤 103%で，全体では 58%，10 年前の平成 19 農薬年度比では，殺虫剤 73%，
殺菌剤 81%，殺虫殺菌剤 70%，除草剤 121%で，全体では 87%となっており，除草剤の出
荷量は平成 22 農薬年度が最も少なく，その後が増加に転じているが，全体しては減少傾
向を示している． 
登録農薬原体数は新たに 12 化合物が追加され，平成 29 年 9 月現在 591 種類で，平成

16 農薬年度以降増加を続けている．登録農薬製剤数は平成 29 年 9 月現在，殺虫剤：1062，
殺菌剤：896，殺虫殺菌剤：481，除草剤：1551，合計：4314 となっており，いる．平成元
年比で 69%，平成 17 農薬年度比 102%と減少しており，殺虫剤の登録製剤数の減少が顕
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著であるが，除草剤に関しては登録製剤数が増加しており，前年比でも 2%増えていた． 
平成 28～30 年度における農薬実態調査は研究協力者である全国 10 水道事業体（八戸

圏域水道企業団，仙台市，茨城県，千葉県，神奈川県内広域水道企業団，新潟市，奈良県，
神戸市，広島市，福岡県南広域水道企業団）、神奈川県衛生研究所及び国立保健医療科学
院が実施した結果をとりまとめた．3 年間の調査を通じて原水では 154 種類，浄水では 93
種の農薬が検出された．検出された農薬を用途別に見ると原水，浄水共に除草剤が最も多
かった．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
原水では 92 種，浄水では 53 種が検出されており，原水では対象農薬の約 77%が検出さ
れている．それ以外のカテゴリーでは原水はその他農薬が 30 種，未分類農薬が 20 種，
浄水ではその他農薬が 21 種検出されていた． 
平成 28～30 年度の実態調査における検出指標値の推移をみると，平成 28～30 年度実

態調査における検出指標値の最大値は，河川水・原水が 1.80，浄水が 0.010 であった．河
川水・原水の 2010～2017 年の検出指標値の平均値は 0.031，前回の研究期間で 2013～2015
年の検出指標値の平均値は 0.033 であったが，今回の調査期間における検出指標値の平均
値は 0.053，2018 年における平均値は 0.077 とこれまでと比べて高い値を示した．これは
目標値が低い農薬が実際に使われ，それらを適切にモニタリングし，検出された結果と考
えられる．  
これまでに実施してきた調査によって水道水源において監視の必要性やリスクの高い

農薬はある程度カバーできていると考えられる． 
水道においては，農薬は水源での分解や浄水処理における塩素化，分解の影響を考慮する
必要がある．テフリルトリオンの農薬分解物について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．ただし，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 倍であっ
た．また，ピラゾレートは分解物のみが環境中から検出された．殺虫剤であるフィプロニルと除草
剤であるピラゾレートとそれらの分解物について調査を実施したが，フィプロニルとピラゾレ
ート共に農薬原体そのものより分解物の方が高い濃度で検出されることが示された．今後も分
解物に注意する必要がある． 
直接注入－LC/MS/MS法において，定量下限値 0.03μg/Lにおける妥当性を満たした農薬類

167 種類のうち，原水からは 42 種類，水道水からは 19 種類の農薬類等が検出された．河川水
からは対象農薬リスト掲載農薬類のキノクラミン（ACN），ダイムロン，テフリルトリオン，ブロモブ
チド，ベノミル，ベンタゾン等，要検討農薬のブロマシル，その他農薬類のピリミノバックメチル，
フラメトピル，除外農薬のフルトラニル，ベンスルフロンメチル等が比較的高い濃度，検出率で検
出された．新規農薬として動向が注目されているイプフェンカルバゾンも，水田への散布時期に
複数の採水地点で検出された． 
特に，メタミドホスは調査期間を通して一度のみであるが，ある地点（平泉橋）において水道水
の目標値を上回る 1.76μg/Lの濃度で検出された（採水日は H30.8.22）．河川から検出された農
薬類の中には，キノクラミン（ACN），フェノブカルブ（BPMC），ブロマシル，ベノミル等，農薬の
登録保留基準値における環境予測濃度（PEC）を大きく上回るものが複数確認された 
神奈川県衛生研究所が国立保健医療科学院と共同で実施した既存の農薬データが少ない
全国の浄水場における実態調査地点では．妥当性の精度を満たした農薬類 167 種類中，水道
原水からは 35 種類，浄水からは 27 種類の農薬類が検出された．水道原水および浄水から目
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標値を超える農薬類の検出は見られなかった．水道原水に注目すると，ジノテフラン，イプフェ
ンカルバゾンは東北日本海側の採水地点でのみ検出される，テフリルトリオンが採水地点山形
県最上川地域で 1μg/L 以上の高い濃度で検出されるなど，検出される農薬類には地域ごとに
異なる傾向がみられた．採水地点富山県（常願寺川）の原水は期間中を通じて農薬類の検出回
数は低く，濃度も低い傾向がみられた． 
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．化学
物質・農薬分科会の 10 事業体及び 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．酸化プロピレン
は全ての検体において不検出であった． 
給水栓におけるニッケルの実態調査では，111 件の給水栓調査を実施したところ，滞留水に
おいて管理目標値（0.02 mg/L以下）を超過した箇所は 22件みられたが，5 L以上の水を流した
流水では管理目標値をほぼ満足していた．給水栓水の連続採水調査結果についてニッケルが
浸出される給水栓を対象に，一晩以上経過した連続採水を行い，ニッケル濃度の挙動を調査し
たところ，100 mLから徐々に濃度が低下することが確認された．また，連続的に 100 mLずつ採
水した場合，場所により若干傾向は異なったが，500 mL 以上の放流を行えば管理値目標値及
び水質基準値を下回ることが示唆された．滞留水の鉛については，基準値を超過している箇所
が 32件見られたが，流水については全て基準値未満であった． 

 
 

 
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 
全国 10 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）及び神奈川県衛生研究
所、国立保健医療科学院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)農薬分解物のモニタリング 
神奈川県内の複数の河川においてフィプロ

ニル（FIP）とその分解物，テフリルトリオン，
ブロマシル，ジウロン，カルベンダジムのモ
ニタリングを行った． 
4)対象農薬の見直しに関する検討 
 水質管理目標設定項目における対象農薬リ
スト掲載農薬類（120 項目）をはじめ，要検討
農薬類，その他農薬類及び除外農薬類に分類
された農薬が新たに掲げられた．改正に当た
っては，検出のおそれのある農薬を効率的に
選定するため，地域別の農薬出荷量や農薬の
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物性値等を考慮した測定指標値が用いられ，
対象農薬リストに分類すべき農薬が選定され
ている．近年の農薬出荷量を用いて，現行の
農薬リストに記載されている農薬等の検出の
おそれを再評価した． 
5) 一斉分析による実態調査 
直接注入－LC/MS/MS 法を用いて農薬類の

実態調査を行った．神奈川県内の相模川中流
～下流域の水道水源となる河川水及び，それ
らを原水とする水道水に加えて，これまでに
農薬類の実態調査の実績が少ない地域を中心
とした全国の 11 か所の浄水場について，水道
原水および浄水の実態調査を行った．分析に
は直接注入－LC/MS/MS による一斉分析法を
用いた．測定対象には対象農薬リスト掲載農
薬類，要検討農薬類，その他の農薬類，除外
農薬類に，メソトリオンやイプフェンカルバ
ゾン，テフリルトリオン代謝物 B 等，動向が
注目される農薬類を加えた 210 農薬を選定し
た．定量下限値は一律 0.03μg/L とした． 
6) 検出が懸念される化学物質のうち，アクリ
ロニトリル及び酸化プロピレンについて，実
態調査を行った． 
7) 給水栓からの浸出が懸念されるニッケル，
鉛，クロムについて詳細な浸出状況を把握す
る実態調査を実施した． 
 
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 
農薬登録された農薬原体については農林水

産省が各農薬メーカーから生産量，輸出入量，
出荷量の提供を受け，（社）日本植物防疫協会
が農薬要覧として年度毎に集計し，発刊して
いる．我が国における農薬原体の使用状況は
PRTR 対象物質以外の物質については把握が
困難であることから，農薬要覧から得られる
都道府県別農薬原体出荷量が環境中の農薬の
モニタリングを実施する際に有用な情報とな
る．このことから本年度も農薬要覧 2018 に記
載されている農薬原体出荷量に関する情報の
集計を行った．具体的な方法としては農薬要
覧に記載のある農薬製剤別出荷量情報と
FAMIC が提供している農薬登録情報 1)のう
ち農薬製剤別農薬原体含有率情報から都道府
県別の農薬原体出荷量の算出を行った．また，

これまでに同様に方法で算出した過去の農薬
原体出荷量情報と比較を行った． 
農薬要覧 2018 に記載されている平成 29 農

薬年度（平成 28 年 10 月～平成 29 年 9 月）
の農薬製剤出荷量は約 22.8 万 t で昨年とほぼ
同じ量であった．農薬出荷量は 1980 年代以
降，減少を続けている．平成 29 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：
73340t（前年とほぼ同じ），殺菌剤：41851t（前
年とほぼ同じ），殺虫殺菌剤：17543t（前年比
3%減），除草剤：82955t（前年とほぼ同じ）で
あり，全体では前年とぼぼ同量となっている．
平成元年比では，殺虫剤 40%，殺菌剤 42%，
殺虫殺菌剤30%，除草剤56%で，全体では44%，
20年前の平成9農薬年度比では，殺虫剤50%，
殺菌剤 43%，殺虫殺菌剤 41%，除草剤 103%
で，全体では 58%，10 年前の平成 19 農薬年
度比では，殺虫剤 73%，殺菌剤 81%，殺虫殺
菌剤 70%，除草剤 121%で，全体では 87%と
なっており，除草剤の出荷量は平成 22 農薬年
度が最も少なく，その後が増加に転じている
が，全体しては減少傾向を示している． 
登録農薬原体数は新たに 12 化合物が追加

され，平成 29 年 9 月現在 591 種類で，平成
16 農薬年度以降増加を続けている．登録農薬
製剤数は平成 29 年 9 月現在，殺虫剤：1062，
殺菌剤：896，殺虫殺菌剤：481，除草剤：1551，
合計：4314 となっている．平成元年比で 69%，
平成 17 農薬年度比 102%と減少しており，殺
虫剤の登録製剤数の減少が顕著であるが，除
草剤に関しては登録製剤数が増加しており，
前年比でも 2%増えている．平成元年以降の
用途別出荷量と登録原体数の推移を図１に，
用途別登録農薬製剤数の推移を図 2 に示す． 

 

図 1 農薬製剤出荷量と登録原体数の推移 
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図 2 用途別登録農薬製剤数の推移 

 
個別の農薬原体に関しては，平成 28 農薬年

度出荷量が 100t 以上あった農薬原体は 66 原
体であったが石灰窒素や消石灰等を除いた水
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 53 種類であった．1000t 以
上と特に出荷量が多い農薬原体は，D-D，ク
ロルピクリン，グリホサートカリウム塩，ダ
ゾメット，マンゼブ，グリホサートイソプロ
ピルアミン塩，プロベナゾールの 7 種であり，
プロペナゾールが新たに加わった．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，平成 29 農薬年度の出荷量が 10t 以
上で前年比 20%以上の農薬は昨年度 3農薬だ
ったが今年度は大幅に増加し 22 農薬となっ
た．特に出荷量が増えた農薬はペラルゴン酸
カ リ ウ ム 塩 （ 4.5t→37.7t ）， メ ソ ミ ル
（19.8t→98.5t）であり，それ以外にはフェノ
キサスルホン，フルポキサム，シアントラニ
リプロール，テブコナゾール，テフリルトリ
オン，MDBA カリウム塩，クロルメコート，
ジメテナミド P，シメコナゾール，ペンチオ
ピラド，プロピリスルフロン，グルホシネー
ト P ナトリウム塩，イミシアホス，プロピザ
ミド，メトリブジン，ジエトフェンカルブ，
トリフロキシストロビン，ジアフェンチウロ
ン，メコプロップ P カリウム塩，ペンフルフ
ェンが該当し，比較的新しい農薬が含まれて
いる．また，平成 26 年以降，殺虫剤としてフ
ルエンスルホン，フルピラジフロン，ピフル
ビミドの 3 農薬が，殺菌剤としてフルオキサ
ストロビン，ピカルブトラゾクス，イソピラ
ザム，トリチコナゾール，オキサチアプオリ
ン，ピコキシストロビン，マンデストロビン，
トルプロカルブの 8 農薬が，除草剤としてフ
ルオキサストロビン，ピカルブトラゾクス，

イソピラザム，トリチコナゾール，オキサチ
アプオリン，ピコキシストロビン，マンデス
トロビン，トルプロカルブの 6 農薬が新たに
登録されている．一方，2018 年以降インドキ
サカルブＭＰ，ケイソウ土，エンドタール二
ナトリウム塩，エチルチオメトン，ビテルタ
ノールが失効しており，昨年度の出荷量が 10t
以上で今年度30%以上減少した農薬にはテト
ラピオン，フェントラザミド，セトキシジム，
フルアジナム，プロチオホス，メチルオイゲ
ノール，クロメプロップ，BPPS，テブチウロ
ン DCMU の 10 農薬が該当した． 
農薬の出荷量は大きく変化していないが，

農薬原体数は引き続き増加傾向にあり，出荷
量が増え，監視の必要性が高まる農薬や失効
により監視に必要性が低くなる農薬を精査し
て，効率的なモニタリングを行う必要がある． 
2)農薬類実態調査結果の解析 
平成 28~30 年度の農薬実態調査は研究協力

研究者である全国 10 水道事業体（八戸圏域水
道企業団，仙台市，茨城県，千葉県，神奈川
県内広域水道企業団，新潟市，奈良県，神戸
市，広島市，福岡県南広域水道企業団）S 河
川水及び全国の 11 浄水場から提供を受けて
分析を行った測定結果をとりまとめた．結果
を図 3、表 1 に示す．また過去 9 年間にわた
る調査との比較を図 4 に示す。 

3 年間の調査を通じて河川水・原水では 154
種類，浄水では 93 種の農薬が検出された．検
出された農薬を用途別に見ると河川水，原水，
浄水すべてで除草剤が最も多かった．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・原水で
は 92 種，浄水では 53 種が検出されており，
原水では対象農薬の約77%が検出されている．
それ以外のカテゴリーでは河川水・原水はそ
の他農薬が 30 種，未分類農薬が 20 種，浄水
ではその他農薬が 21 種検出されていた． 
平成 28～30 年度の実態調査における検出

指標値の推移をみると，平成 28～30 年度実態
調査における検出指標値の最大値は，河川水・
原水が 1.80，浄水が 0.010 であった．原水の
2010～2017年の検出指標値の平均値は0.031，
前回の研究期間で 2013～2015 年の検出指標
値の平均値は 0.033 であったが，今回の調査
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期間における検出指標値の平均値は 0.053，
2018 年における平均値は 0.077 とこれまでと
比べて高い値を示した．これは目標値が低い
農薬が実際に使われ，それらを適切にモニタ
リングし，検出された結果と考えられる． 

 

 
図 3 平成 28～30 年度全国 10 事業体と神

奈川衛研農薬実態調査における検出指標値 
 
 

 
図 4 平成 28～30 年度全国 10 事業体と神奈
川衛研全国農薬実態調査における検出指標値

の推移 
 

表 1 平成 28～30 年度全国 10 事業体と神奈
川衛研全国農薬実態調査の概要 

 

 
 
3) 農薬分解物に関する調査 
これまでの研究より検出指標値に対する寄

与は目標値が低い，すなわち ADI が低い農薬
が大きい農薬が重要である事が分かってきた．
表 2 に ADI が低い農薬を示す．具体的には，
水稲適用の除草剤であるテフリルトリオンは
ADI が 0.0008mg/kg/day と現在，登録されて
いる除草剤の中で最も低く，これまでの調査
より検出指標値への寄与が極めて高かったこ
とが明らかとなっている．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．2012 年以降に登録
された農薬の中で最も ADI が低く，水稲適用
除草剤であるイプフェンカルバゾンについて
分析方法の検討を試み，実態調査を実施した． 
農薬の分解物とモニタリングの必要性を検

討した．具体的な殺虫剤である FIP と除草剤
あるピラゾレートに着目した．フィプロニル
（以下 FIP）は世界で広く利用されているフ
ェニルピラゾール系殺虫剤であり，農業用途
以外にも家庭用のゴキブリ駆除剤やペット用
のノミ，ダニの駆除剤としても使用されてい
る．2017 年には 40 カ国で使用が禁止されて
いる鶏卵から検出されたことは記憶に新しい．
FIP の環境中のおける分解物として FIP スル
フォン（以下 FIP+O），FIP ルスルフィド（以
下 FIP-O），FIP デスルフィニルなどの検出事
例が海外で報告 1)されている．我が国では
FIP は対象リスト掲載農薬となっているが，
FIP の分解物のモニタリングは行われていな
い．また，ピラゾレートは 1979 年に日本で登
録された比較的古い除草剤であるが，現在も
年間 300t 近い出荷量があり，全国で広く使用
されている．ピラゾレートは加水分解され，
脱トシル体である DTP へ変化することで除
草活性を示すが，FIP 同様，分解物である DTP
のモニタリングは行われていない．このよう
な背景を踏まえ，本研究では神奈川県内の複
数の河川において FIP とその分解物ある
FIP+O と FIP-O，ピラゾレートと DTP のモニ
タリングを行い，分解物のモニタリングの必
要性について検討した（図 5）． 
分析方法はこれまで農薬の一斉分析に適用

してきた図 6 に示す前処理と表 3 に示す
LC/MS-MS の分析条件で実施し，対象物質の

250 248

154 93

除草剤 69 42

殺虫剤 41 21

殺菌剤 34 22

分解物 11 7

対象 92 53

要検討 7 6

その他 30 21

除外 8 5

未分類 20 2

ベンタゾン　　　　          　9.36 ブロモブチド 2.81

メタミドホス 1.78 ピロキロン 0.05

ベンタゾン　　　　          　54% オキサジアルギル 36%

神奈川県 1.80 新潟市 0.10

原水 浄水

測定農薬

検出農薬

用途

分類

検出濃度

個別農薬評価値

検出率

検出指標値
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回収率が 80%以上であることを確認した．調
査は 2016年の 5月～2018年 10月の期間に神
奈川県内の鶴見川水系，相模川水系，金目川
水系の河川で実施した． 

2016年に神奈川県内の5河川でイプフェン
カルバゾンの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 7 に示す．ADI
から算出したイプフェンカルバゾンの目標値
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 8 に，テ
フリルトリオンとイプフェンカルバゾンの
H27 農薬年度おける都道府県別出荷量を図 9
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 0.1 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． 
フィプロニルに関しては 2017 年は金目川

水系の鈴川と渋田川で，2018 年は金目川水系
の鈴川と渋田川に加え，鶴見川水系で調査を
実施した．2017 年に実施した鈴川と渋田川に
おける検出状況を図 10 と図 11 に示す．FIP
は 5 月下旬から検出濃度が高くなり，8 月下
旬まで検出されている．分解物である FIP+O，
FIP-O 共に 5 月下旬から検出濃度が高くなっ
ている．FIP+O は FIP と同程度検出濃度であ
るが，FIP-O は検出濃度が 1 オーダー高いこ
とが分かる．鈴川では FIP の検出濃度が最も
高かったのは 6/26 であり，その後，徐々に検
出濃度が低下しているが，FIP+O は 6/26 以降
も FIP と比べて高い検出濃度で継続的に検出
されている．FIP-O も FIP+O と同様に FIP の
検出濃度が低下した後も FIP と比べて高い検
出濃度で継続的に検出さている．FIP-O の検

出濃度が最も高かったのは 8/28 であり，FIP-
O の検出濃度は FIP の約 40 倍であった．FIP
の検出濃度が比較的高い6～7月におけるFIP，
FIP-O，FIP+O 検出濃度の和は FIP の検出濃度
の 5.6～9.3 倍であった．渋田川では FIP は鈴
川と同様の傾向を示したが，FIP-O と FIP+O
は 7/3 に最も高い検出濃度を示した．それ以
降の 2 種分解物の検出傾向は鈴川と同様であ
り，9 月の測定における FIP-O の検出濃度は
FIP の検出濃度の 30 倍以上であった．2018 年
に実施した鈴川と渋田川と鶴見川水系におけ
る検出状況を図 12 と図 13 に示す．FIP は鈴
川では 2017 年と同様に 6 月も最も高く，そ
の後濃度が低下しているが，FIP-O は 8 月が
最も高く濃度も FIP と同程度であった．一方，
鶴見川水系では下之宮橋と同程度検出濃度で
6 月～10 月に FIP が検出されているが，FIP-
O はほとんど検出されなかった．採水を実施
した落合橋，柳橋の上流に下水処理場があり
下水処理水の影響を受けているが，その上流
および湧水である都橋，本町田清水児童公園，
滝ノ沢源流公園では FIP が検出されていない
ことから，下水処理水に由来する事が示唆さ
れた． 
次のピラゾレートとその分解物である

DTP の 2017 年における鈴川と渋田川におけ
る検出状況を図 14 と図 15 に示す．今回調査
を行った全ての検体でピラゾレートは検出さ
れず，DTP のみ検出された．DTP は 6 月中旬
から 7 月に掛けて比較的高い検出濃度で検出
され，その後，検出濃度は低下するが，本調
査で最後の測定である 10/28 まで継続的に検
出されていた．今回は殺虫剤である FIP と除
草剤あるピラゾレートとそれらの分解物につ
いて調査を実施したが，いずれの物質も農薬
原体そのものより分解物の方が高い濃度で検
出されることが示されたことから，これらの
農薬に関しては分解物を含めた評価が必要で
あり，加えて，農薬の分解物に関する情報収
集が必要と考える．  
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表 2 2010 年以降に登録された農薬の ADI 

 
 

表 3 LC/MS-MS の分析条件 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

農薬名 登録年月日
ADI
(mg/kg/day）

農薬名 登録年月日
ADI
(mg/kg/day）

農薬名 登録年月日
ADI
(mg/kg/day）

プロピリスルフロン 2010年12月 0.011
スピロテトラマト 2012年12月 0.12 ピリベンカルブ 2012年8月 0.039
アバメクチン 2013年2月 0.0006 メタゾスルフロン 2013年2月 0.027 フルチアニル 2013年2月 2.4

トプラメゾン 2013年6月 - テブフロキン 2013年3月 0.041
ヘキサジノン 2013年6月 0.049 フルキサピロキサド 2013年6月 0.021
イプフェンカルバゾン 2013年8月 0.00099 フェンピラザミン 2013年7月 0.12

フルオピラム 2013年7月 0.012
エタボキサム 2013年8月 0.05
ピリオフェノン 2013年10月 0.091
ペンフルフェン 2013年10月 0.02

シアントラニリプロール 2014年5月 0.0096 フェノキサスルホン 2014年5月 0.17 アメトクトラジン 2014年4月 2.7
ピロキサスルホン 2014年7月 -
フルフェナセット 2014年11月 0.011

ピフルブミド 2015年2月 0.0073 トルプロカルブ 2015年9月 0.2
フルピラジフロン 2015年12月 0.031 マンデストロビン 2015年9月 0.19

トリアファモン 2016年4月 0.019 オキサチアピプロリン 2016年4月 3.4
メチオゾリン 2016年7月 - ピコキシストロビン 2016年6月 0.046
アミカルバゾン 2016年11月 - フルオキサストロビン 2016年11月 0.015
トルピラレート 2016年11月 -

フルエンスルホン 2017年4月 0.014 エトフメセート 2017年2月 0.3 ピカルブトラゾクス 2017年1月 0.023
シクラニリプロール 2017年12月 0.012 イソピラザム 2017年2月 0.055
スルホキサフロル 2017年12月 0.042 トリチコナゾール 2017年4月 -

イソフェタミド 2017年11月 0.053
ピラジフルミド 2017年11月 0.021

フロメトキン 2018年3月 0.008 フェンキノトリオン 2018年2月 0.0016 ホルペット 2018年3月 0.1

殺菌剤除草剤殺虫剤
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図 5 分解物の調査対象農薬とその分解物の
構造 
 

 

図 6 前処理方法のフロー 
 
 

 
図 7 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 8 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 9 各都道府県のテフリルトリオンとイプ
フェンカルバゾンの出荷量（H27 農薬年度） 

 
 

 
図 10 鈴川における FIP 及びその分解物の

検出状況 

 
図 11 渋田川における FIP 及びその分解物

の検出状況 
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図 12 FIP の分解物の検出状況 
 

図 13 FIP-O の検出状況 
 

 
図 14 鈴川におけるピラゾレート及びその

分解物の検出状況 
 

 
図 15 渋田川におけるピラゾレート及びそ

の分解物の検出状況 
 
 
4) 対象農薬の見直しに関する検討 
 近年の農薬出荷量を用いて，現行の農薬リ
ストに記載されている農薬等の検出のおそれ
を再評価した．検出のおそれが増加した農薬
を表 4 に示す．H24-26 から H25-27 へ更新し
た場合，対象農薬リスト掲載農薬類で 4 農
薬，それ以外で 4 農薬が抽出された．ジウロ
ン及びイプフェンカルバゾンは，3～4 地域
で新たに検出される可能性が高まっていた．
一方，H25-27 から H26-28 へ更新した場合に
は検出のおそれの変化がなく，前年度と同様
の農薬を継続的に監視する必要性が示唆され

た． 
表 4 測定指標値の更新に伴い検出のおそ
れが増加した農薬 
【H24-26 から H25-27 へ更新】 

 
【H25-27 から H26-28】では変化なし 

 全国的に検出のおそれが低下する農薬とし
ては，トリクロルホンがあった． 
 
5) 農薬類の一斉分析法の検討と水道水源河
川の実態調査 
 直接注入－LC/MS/MS 法において，定量
下限値 0.03μg/L における妥当性を満たした
農薬類 167 種類のうち，河川水・原水からは
42 種類，水道水からは 19 種類の農薬類等が
検出された．河川水からは対象農薬リスト掲
載農薬類のキノクラミン（ACN），ダイムロ
ン，テフリルトリオン，ブロモブチド，ベノ
ミル，ベンタゾン等，要検討農薬のブロマシ
ル，その他農薬類のピリミノバックメチル，
フラメトピル，除外農薬のフルトラニル，ベ
ンスルフロンメチル等が比較的高い濃度，検
出率で検出された．新規農薬として動向が注
目されているイプフェンカルバゾンも，水田
への散布時期に複数の採水地点で検出され
た． 
 特に，メタミドホスは調査期間を通して一
度のみであるが，ある地点（平泉橋）におい
て水道水の目標値を上回る 1.76μg/L の濃度
で検出された（採水日は H30.8.22）．また，
キノクラミンは採水地点（平泉橋）において
水道水の目標値の 22%，テフリルトリオン
は採水地点八木間橋において目標値の 20%
の濃度で検出された（採水日はいずれも
H30.6.29）． 
河川から検出された農薬類の中には，キノ

クラミン（ACN），フェノブカルブ
（BPMC），ブロマシル，ベノミル等，農薬
の登録保留基準値における環境予測濃度

番号 原体名 地域数
対-006 アシュラム 1
対-044 ジウロン（DCMU） 3
対-045 ジクロベニル（DBN） 1
対-110 メコプロップ（MCPP） 1
他-019 クロチアニジン 1
追-003 イソチアニル 1
追-012 イプフェンカルバゾン 4
追-026 メタゾスルフロン 1

採水日亀甲橋 落合橋 浅山橋 千代橋 都橋（鶴） 柳橋 都橋
本町田清水
児童公園

滝ノ沢
源流公園

採水日下之宮橋

6/17 0.01 0.01 0.01 0.01 0.01 6/17 0.02

7/22 0.01 0.02 0.01 0.01 0.01 0.01 7/22 0.01

8/25 0.01 0.01 0.02 0.01 0.01 0.01 8/24 0.00

9/18 0.01 0.01 0.01 0.01 0.01 0.01 9/12
10/13 0.02 0.01 0.01 0.01 0.01 0.01 10/9

採水日亀甲橋 落合橋 浅山橋 千代橋 都橋（鶴） 柳橋 都橋
本町田清水
児童公園

滝ノ沢
源流公園

採水日下之宮橋

6/17 6/17 0.01

7/22 7/22 0.01

8/25 0.00 8/24 0.01

9/18 9/12 0.01

10/13 10/9
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（PEC）を大きく上回るものが複数確認され
た 
 神奈川県衛生研究所が国立保健医療科学院
と共同で実施した，既存の農薬データが少な
い全国の浄水場における実態調査地点を図
16 に示す．妥当性の精度を満たした農薬類
167 種類中，水道原水からは 35 種類，浄水
からは 27 種類の農薬類が検出された．水道
原水および浄水から目標値を超える農薬類の
検出は見られなかった．水道原水に注目する
と，ジノテフラン，イプフェンカルバゾンは
東北日本海側の採水地点でのみ検出され，テ
フリルトリオンが採水地点山形県最上川地域
で 1μg/L 以上の高い濃度で検出されるなど，
検出される農薬類には地域ごとに傾向がみら
れた．採水地点富山県（常願寺川）の原水は
期間中を通じて農薬類の検出回数は低く，濃
度も低い傾向がみられた． 
浄水においては，ある地点での浄水の検体

から農薬類が検出されるとき，同時期にサン
プリングした同じ地点の水道原水からも同じ
農薬類が検出されていた．また，水道原水か
らテフリルトリオンが検出された地点の浄水
からは，塩素処理分解物であるテフリルトリ
オン代謝物 B（CMTBA）が検出された． 
 

 

図 16 既存の農薬データの少ない浄水場の
実態調査採水地点 

 
浄水においては残留塩素除去のためにチオ

硫酸ナトリウムあるいはアスコルビン酸ナト
リウムを添加するが，チオ硫酸ナトリウム添
加ではチジオカルブ，ベンフラカルブ等が，
アスコルビン酸ナトリウム添加ではベンスル

フロンメチル，フラザスルフロン，フェリム
ゾン等の農薬類の回収率が大きく低下するこ
とが分かっている．今回の調査では採水地点
での農薬の検出状況が未知であることを考慮
し，２種類の試薬を添加した検体を別々に採
水して測定を行った． 
ベンフラカルブの測定結果において，アス

コルビン酸ナトリウム添加の浄水試料から高
い濃度で検出されている一方で，同地点・同
採水日のチオ硫酸ナトリウム添加の浄水試料
の濃度は定量下限値未満となっていることが
確認できた． 
浄水の測定においては，残留塩除去試薬と

してチオ硫酸ナトリウム及びアスコルビン酸
ナトリウムをそれぞれ添加した試料を別個に
測定することで，より正確な実態調査を行う
ことができる． 
 
6) 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． 
 
7) 給水栓におけるニッケルの実態調査 
全国から収集した検体（No.1～No.111）に

おけるニッケル及び鉛，クロムの測定結果を
図 17 に示す．また，それぞれの測定結果と設
置年数との関係についても分析を行った． 
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(µg/L) 

年 
図 17 ニッケル測定結果（設置年数順） 

 
ニッケルの実態調査では，滞留水において

管理目標値（0.02 mg/L 以下）を超過した箇所
が 22 件みられたが，しばらく用いていない給
水栓を除き，5 L 以上流した流水については
管理目標値を満足していた． 
滞留水の鉛については，基準値を超過して

いる箇所が 32 件見られたが，流水については
全てクリアしていた． 
滞留水のクロムにおいては，定量下限値で

ある 0.001 mg/Lを検出した箇所が 2件見られ
ているが，流水はすべて不検出となっていた． 
金属類の溶出と設置年数との関係について

は，5 年以内の新しい給水栓から高い濃度の
浸出が見られた．また，ニッケルの溶出が高
い箇所は，鉛も検出される傾向が確認された． 
 給水栓内におけるニッケルの連続採水調査
結果を次の図 18 に示す． 

 

図 18 給水栓内の連続採水調査結果 
（ニッケル） 

 
初流 100mL 又は 200mL 以内には水質管理

目標値以上となっているところであっても，
経過途中の３番目以降は，水質管理目標値以

下の値となっていることが分かる． 
鉛についても，同様の調査を行ったところ， 

基準値以下であったが，濃度の減少により多
くの容量が必要な給水栓も見受けられた．（図
19） 

図 19 給水栓内の連続採水調査結果 
（鉛） 

  
一般家庭の給水栓ではないが，以下のように
最初の滞留水 100mL から 0.001 mg/L 付近の
鉛が検出され，こちらも経過途中を見ると 3
番目に最大ピーク（0.18 mg/L）が見られてお
り，5 番目以降から減少した例も見られた．
（図 20） 

 

 

図 20 ある給水栓内の連続採水調査結果
（鉛） 

 
Ｅ．結論 
1)農薬の使用量推移等に関する検討 
農薬出荷量は 1980 年代以降，減少を続けて

いる．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． 
2) 平成 28～30 年度における農薬実態調査は
研究協力者である全国 10 水道事業体（八戸圏
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域水道企業団，仙台市，茨城県，千葉県，神
奈川県内広域水道企業団，新潟市，奈良県，
神戸市，広島市，福岡県南広域水道企業団）
と神奈川県衛生研究所が実施した結果をとり
まとめた．3 年間の調査を通じて河川水・原
水では 154 種類，浄水では 93 種の農薬が検
出された．検出された農薬を用途別に見ると
河川水，原水，浄水すべてで除草剤が最も多
かった．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
原水では 92 種，浄水では 53 種が検出されて
おり，原水では対象農薬の約 77%が検出され
ている．それ以外のカテゴリーでは原水はそ
の他農薬が 30 種，未分類農薬が 20 種，浄水
ではその他農薬が 21 種検出されていた．  
3) テフリルトリオンやイプフェンカルバゾ
ンのように近年新しく調査対象となった農薬
のうち，特に目標値の低い農薬の影響により
検出指標値が上昇する傾向にあることが確認
された．また，農薬の分解物も検出されるこ
とから 
また，農業用途や家庭用でよく用いられる

フィプロニル（以下 FIP）はゴキブリ駆除剤
やペット用のノミ，ダニの駆除剤，シロアリ
駆除剤としても使用され，ADI が低いこと
から検出濃度は低いが検出指標値に対する寄
与が比較的高い農薬である．FIP の環境中の
おける分解物として FIP スルフォン，FIP ス
ルフィド（以下 FIP-O），FIP デスルフィニル
などの検出事例が報告された．殺虫剤である
フィプロニルと除草剤であるピラゾレートとそれら
の分解物について調査を実施したが，フィプロ
ニル，ピラゾレートのいずれも農薬原体そのもの
より分解物の方が高い濃度で検出されることが
示された．今後も水環境中や浄水処理におけ
る分解物の情報収集とモニタリングの必要性
について検討する必要がある． 
4) 近年の農薬出荷量を用いて，現行の農薬
リストに記載されている農薬等の検出のおそ
れを再評価したところ，H24-26 から H25-27
へ更新した場合，対象農薬リスト掲載農薬類
で 4 農薬，それ以外で 4 農薬が抽出された．
ジウロン及びイプフェンカルバゾンは，3～4
地域で新たに検出される可能性が高まってい
た．一方，H25-27 から H26-28 へ更新した場

合には検出のおそれの変化がなく，前年度と
同様の農薬を継続的に監視する必要性が示唆
された． 
5) 既存の農薬データが少ない全国 11 の浄水
場における実態調査を実施したところ，妥当
性の精度を満たした農薬類 167 種類中，水道
原水からは 35 種類，浄水からは 27 種類の農
薬類が検出された．水道原水および浄水から
目標値を超える農薬類の検出は見られなかっ
た．水道原水に注目すると，ジノテフラン，
イプフェンカルバゾンは東北日本海側の採水
地点でのみ検出される，テフリルトリオンが
採水地点山形県最上川地域で 1μg/L 以上の高
い濃度で検出されるなど，検出される農薬類
には地域ごとに異なる傾向がみられた． 
6) 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．今後もこのよう
なデータの少ない化学物質についても情報を
収集する必要がある． 
7) 給水栓におけるニッケルの実態調査では，
111 件の給水栓調査を実施したところ，滞留
水において管理目標値（0.02 mg/L 以下）を超
過した箇所は 22 件みられたが，5 L 以上の水
を流した流水では管理目標値をほぼ満足して
いた．給水栓水の連続採水調査結果について
ニッケルが浸出される給水栓を対象に，一晩
以上経過した連続採水を行い，ニッケル濃度
の挙動を調査したところ，100 mL から徐々に
濃度が低下することが確認された．また，連
続的に 100 mL ずつ採水した場合，場所によ
り若干傾向は異なったが，500 mL 以上の放流
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を行えば管理値目標値及び水質基準値を下回
ることが示唆された．滞留水の鉛については，
基準値を超過している箇所が 32 件見られた
が，流水については全て基準値未満であった． 
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平成 28～30 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 

−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 
  越後信哉  京都大学大学院工学研究科  

小坂浩司  国立保健医療科学院生活環境研究部 
研究協力者 小牧裕佳子 静岡県立大学 

小林利男  東京都水道局 
辻 正仁  東京都水道局 
佐藤 賢  茨城県企業局 
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髙田裕志  大阪広域水道企業団 
孝石 健  大阪広域水道企業団 
城山二郎  奈良県水道局 
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橘高雷太  東京都水道局 
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研究要旨 
 
ハロ酢酸の制御に関して、ろ過池への活性炭の敷き込みによる制御における活性炭の延命化が可能
であること、水温および原水吸光度に基づく管理が有効であった。ラフィド藻培養株と塩素を反応
させると、トリクロロ酢酸が主に生成した。ラフィド藻類培養株は、トリクロロ酢酸生成能が E. 
gracilis、M. hardyi より 45～70 倍高かった。浄水のトリクロロ酢酸濃度とジクロロ酢酸濃度の比
は、ラフィド藻の増殖した期間だけ上昇していた。全国の 21浄水場から配水される水道水中のヨウ
素系トリハロメタン濃度は 0.01～0.39 µg/Lであった。ジクロロヨード酢酸を 2,4,6-トリヨードフ
ェノールと塩素の反応から合成し、全ヨウ素濃度とヨウ化物イオン濃度を測定することで、ジクロ
ロヨード酢酸の定量のための検量線を作成できることを示した。置換基がない、あるいは p位に置 
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Ａ．研究目的 
水質基準の改正に際して重要と考えられる事

項として、ハロ酢酸、ホルムアルデヒド、ヨウ素
系消毒副生成物、ハロベンゾキノン類（HBQs）、
ハロアセトアミド類（HAcAms）、等を対象に、生
成実態、分析技術、低減策について調査を行った。
また、カルキ臭の原因物質に着目して、実態調査
とモニタリング・制御技術に関する検討を行っ
た。 
以下に研究課題ごとの具体的な研究の目的・

概要を示す。 
 
１．ハロ酢酸の制御に関する調査 
1.1 小河内浄水所におけるトリクロロ酢酸対策
(東京都水道局) 
奥多摩町の小河内浄水所は緩速ろ過方式の浄

水所であり、クロロ酢酸の水質基準が強化され
ると基準値を超過する恐れがあったことから、3
つのろ過池の砂層上に、粒状活性炭（GAC）を層
厚 20 cm で直接敷き込み運用した。これまでは 3
ヵ月周期での活性炭交換で運用していたが、活
性炭確保の状況が変わったため、活性炭交換周
期を延長する必要に迫られた。そこで、ろ過水色
度上限の引き上げ、ピークカット色度の引き下
げを行い、累積色度上限値を引き上げてろ過池
を運用することで、活性炭の運用可能日数の延
長を図った。 
 
1.2 ハロ酢酸実態調査および低減化調査（大阪
広域水道企業団） 

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

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

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

THM（I-THMs）について、全国の 21浄水場から配

換基があるフェノール類、芳香族アミン類は、塩素処理による 2,6-ジクロロ-1,4-ベンゾキノン前駆
物質であった。芳香族アミン類からの 2,6-ジクロロ-1,4-ベンゾキノンの生成経路は、3,5-ジクロロ
キノン-4-クロロイミドを経て生成することがわかった。全国 12 浄水場の全ての水道水中のハロア
セトアミド類の総濃度は 0.3～3.8 µg/L の範囲であった。処理工程での塩素処理で生成したハロア
セトアミド類はオゾン処理や促進酸化処理では分解されなかったが、その後の生物活性炭処理で除
去された。全ハロアセトアミド生成能の除去率は、50～75%であった。クロロホルム生成に関連する
浄水処理対応困難物質は、オゾン処理ならびに粒状活性炭処理で、高い処理性を示した。急速砂ろ
過処理では、アセトンジカルボン酸を除く調査対象物質の除去性は低いことが明らかになった。シ
クロヘキシルアミンの主な塩素反応物として、5つが同定された。シクロヘキシルアミンのオゾン接
触後の試料に塩素を添加すると、オゾン接触時間 18 min 以上からは異臭は検知されなかった。消毒
副生成物に関する文献調査を行い、関連文献数が増加していること、ヨウ素含む副生成物に関する
研究、個別物質と塩素の反応生成物に関する研究が多いことを示した。高度浄水処理水と急速ろ過
処理水について、臭気強度と全揮発性窒素、トリクロラミン濃度、遊離残留塩素濃度との関係を見
たところ、全揮発性窒素がこれらの指標のなかでは最も有効であり、トリクロラミンがその次に有
効であった。Gas chromatograhy-mass spectrometry-olfactometry（GC/O）分析と臭気三点比較法
を組み合わせることにより、フェニルアラニン塩素処理溶液の有する臭気のうち、60%を説明するこ
とができた。全国 15 浄水場の原水を塩素処理し、GC/O により生成した臭気の分析結果から、17 種
類の異なる臭気が感知された。多くの浄水場にて共通して感知された「鉄くさい」臭気の原因物質
は、2-hydroxy-3-oxopent-4-enamide である可能性が示唆された。2-メトキシ-3,5-ジメチルピラジ
ン（MDMP）の臭気閾値は約 1 ng/L であった。原水に MDMP が 6 ng/L 含まれる場合、粉末活性炭で 1 
ng/L 以下に低減するには、5 mg/L の添加濃度では 1 h 以上の接触時間が必要で、20 min の接触時
間では 10 mg/L 以上が必要であった。流入河川に存在するクロラミン類の原因物質の除去について
オゾン処理や粉末活性炭処理の効果は限定的であった。 
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水される浄水処理後の水道水中の実態調査を行
った。また、標準品が存在せずこれまで測定され
たことのないジクロロヨード酢酸（DCIAA）の合
成方法の検討と分析方法の確立を試みた。 
 
３．ハロベンゾキノン類に関する調査（京都大学） 
 HBQs は、新規の消毒副生成物で、既知の消毒
副生成物よりも強い毒性を有すると推定されて
いる。本研究では、HBQs のうち 2,6-ジクロロ-
1,4-ベンゾキノン（DCBQ）について、HBQs や報
告されている前駆物質の構造を基に、前駆物質
となる可能性のある芳香族化合物からの塩素処
理による DCBQ の生成を検討した。 
 
４．ハロアセトアミドに関する調査 
4.1 ハロアセトアミド類の全国実態調査および
浄水プロセスでの挙動（国立保健医療科学院、京
都大学） 
全国の浄水場を対象にHAcAms とその生成能の

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

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

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

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

 
5.3 高濃度負荷時の高度浄水処理による処理性

（大阪広域水道企業団） 
村野浄水場ろ過水に浄水処理対応困難物質を

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

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

検出状況や主要水源における THM 生成能および
ハロ酢酸生成能の実態を調査した。また、三次元
励起蛍光スペクトル（EEM）測定結果を用いて、
蛍光性溶存有機物（CDOM）成分構成の把握、処理
工程における除去率等の確認を行った。 
 
７.消毒副生成物に関する文献調査（京都大学） 
 2016 年に出版された消毒副生成物の関連論文
について、その傾向を分析した。 
 
８．臭気原因物質に関する調査 
8.1 全揮発性窒素の水道水のカルキ臭強度の指
標としての妥当性評価（京都大学、国立保健医療
科学院） 
高度浄水処理と急速ろ過処理後の水道水を対

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

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

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

全国の浄水場、下水処理場、事業所排水等での調
査を行った。 
 
8.7 江戸川水系におけるクロラミン生成能に関
する調査（千葉県水道局、国立保健医療科学院、
京都大学） 
栗山浄水場浄水について、曝気により減少す

る結合塩素量を揮発性結合塩素と定義し、浄水
中の揮発性結合塩素を測定した。また、有機クロ
ラミン前駆物質のモデル化合物として構造の簡
単なアミン類をいくつか選び水溶液の塩素添加
試験により、有機クロラミン生成特性について
調査した。 
 
Ｂ．研究方法 
１．ハロ酢酸の制御に関する調査 
1.1 小河内浄水所におけるトリクロロ酢酸対策 
 平成 27 年 4 月 1 日～10 月 21 日は元々の条件
（原水色度ピークカット値、15；ろ過水色度上限、
1.2）から、平成 27 年 10 月 22 日～平成 28 年 1

月 19 日の間はろ過水色度上限を 1.6 に、さらに
平成 28年 1月 20 日から同 3月 15日の間はピー
クカット色度を 10 とし運用し、水質の評価を行
った。 
 
1.2 ハロ酢酸実態調査および低減化調査 
塩素注入点において、紫外部吸光度、水温を用

いて、給水末端でのハロ酢酸濃度を管理（ジクロ
ロ酢酸、トリクロロ酢酸ともに 0.015 mg/L 以下
を目標）した。 
A 事業体の緩速ろ過方式の B 浄水場について、

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

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

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

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

族化合物を対象とした。塩素処理実験は、対象物
質濃度は 0.05～1 mg/L、反応時間は 1 h（DCBQ
以外の分解生成物の同定の場合は 5～240 min）、
pHは 7（1 mM 炭酸緩衝液）、1 h 後の遊離残留塩
素が 1.0±0.2 mg Cl2/L で行った。ジクロロキノ
ン-4-クロロイミド（DCQC）類は、誘導体化によ
りインドフェノール類へと変換した後、LC-
MS/MS 法で測定した。 
 
４．ハロアセトアミドに関する調査 
4.1 ハロアセトアミド類の全国実態調査および
浄水プロセスでの挙動 
 HAcAms のうち、クロロアセトアミド(CAcAm)、
ブロモアセトアミド(BAcAm)、ジクロロアセトア
ミド(DCAcAm)、ブロモクロロアセトアミド
(BCAcAm)、ジブロモアセトアミド(DBAcAm)、ジブ
ロモアセトアミド(TCAcAm)の 6 物質を対象とし
た。 
 全国調査では、試料は 2015 年 9月、2016 年 2
月に全国 12 浄水場（WPP-1～WPP-12）の原水と水
道水を採取した。浄水プロセスの調査では、A浄
水場では夏季（H28.9）に、B 浄水場では夏季
（H28.9）、冬季（H29.1）に、試料を採取した。
B 浄水場においては、夏季はオゾン処理を、冬季
はオゾンと過酸化水素を組み合わせた促進酸化
処理（AOP）を行っていた。 
 HAcAms は、液液抽出と GC-MS（PCI）により測
定を行った。定量下限値は、DCAcAm は 0.1 µg/L、
他の 5種は 0.2 µg/Lであった。 
生成能試験は、一部の実験を除き、塩素反応時

間 24時間、24時間後の塩素濃度1±0.2 mg Cl2/L、
pH 7、20 ℃の条件で行った。 
 
4.2 浄水プロセスにおけるハロアセトアミドの
挙動 
対象物質は 4.1 と同様である。調査は猪名川

浄水場の工程水、浄水出口水および供給末端に
ついて調査した。水源調査では、淀川水系 6地点

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

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

（CF）前駆物質である 6物質を調査対象に、大阪
市の浄水場と同様の処理フローを有する最適先
端処理技術実験施設（実験施設）で、調査対象物
質と CF生成能低下率を調査した（調査期間：平
成 27 年 7月 27 日～10月 29 日）。 
「浄水処理対応困難物質」として位置づけら

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

った。試料は、砂ろ過処理水に CHA を添加したも
のに、オゾンガスを 0.10～0.20 mg/L/min で通
気させた。その後、PT-GC-MS 用試料には遊離塩
素濃度が 1.0 または 2.0 mg Cl2/L になるように
塩素水を添加し、臭気試験用試料には柴島浄水
場浄水に CHA を添加、または遊離塩素濃度が 0.5 
mg Cl2/L になるよう塩素水を添加し塩素処理を
行った。 
 
5.2 ホルムアルデヒドに関する調査 
放流後の FA の挙動を調べるため、鳥羽水環境

保全センター吉祥院支所放流口の上流、放流水、
下流 4ヶ所で西高瀬川の採水を行った。 
 
5.3 高濃度負荷時の高度浄水処理による処理性 
村野浄水場ろ過水に対して浄水処理対応困難

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

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

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

程水において EEM 測定を行い、PARAFAC 解析を行
った。CDOM 成分の除去率等を用いて、THM 生成能
予測式の構築を行った。 
 
７.消毒副生成物に関する文献調査 
2016 年 に 出 版 さ れ た 論 文 に つ い て 、

chlorination AND by-products の条件で SCOPUS
上にて検索を行い、ヒットした文献について、総
説や明らかに内容が異なるものを除いた内容を
分類し、その傾向について整理した。 
 
８．臭気原因物質に関する調査 
8.1 全揮発性窒素の水道水のカルキ臭強度の指
標としての妥当性評価 
高度浄水処理水と急速ろ過処理水をそれぞれ

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

素処理直前の水を対象とした。24 h 後の塩素濃
度が 0.5、1.0、1.5 mg Cl2/L の 3段階となるよ
う NaOCl を加えた。pH の影響は、高度浄水処理
水の後塩素処理直前の水を対象とした。pH を硫

酸と水酸化ナトリウムを用いて 6.5、7.0、8.0 の
三段階に調整し、塩素注入率は 24 h 後の塩素濃
度が 1.0 mg Cl2/L となるようにした。 
 
8.2 全揮発性窒素化合物と臭気強度の相関につ
いて 
新潟市の浄水場出口の水道水を対象に、TON と

TPN、遊離残留塩素を測定し、関連性を解析した。 
 
8.3 GC-MS-olfactometry による塩素処理由来臭
気物質の探索 
 りん酸緩衝液（pH 7.0、0.1 mM）に 1 µMにな
るようにフェニルアラニンを添加し、溶解させ
た。ここに、24 h 後の残留遊離塩素濃度が 1 mg 
Cl2/L となるように NaOCl を添加し、PAN 塩素処
理溶液を調整した。得られたフェニルアラニン
塩素処理溶液を 3分し、1つめを臭気三点比較法
に供し、TON を求めた。また、PAN、遊離塩素、ク
ロラミン類濃度を定量するともに、塩素処理に
よりフェニルアラニンから生成された分解生成
物の同定と定量を PT-GC-MS 法により行った。2
つめは、溶媒抽出後に GC/O 分析に供した。3 つ
めは、固相マイクロ抽出（SPME）後に GC/O 分析
に供した。しかし、予備実験にて、上記のフェニ
ルアラニン塩素処理溶液を溶媒抽出あるいは
SPME後にGC/O分析したところ、感度不足のため、
臭気が感知されなかった。そこで、以下の通り、
初期フェニルアラニン濃度を 100 倍と 200 倍に
した 2 つの溶液（N-クロロフェニルアセトアル
ドイミン(NCPAAI)を高濃度で含む溶液、NCPAAI
以外の未報告の生成物の探索を目的として調整
した溶液）を調整し、GC/O 分析に供することと
した。 
 全国 15浄水場（A～O）の原水をりん酸緩衝液
（1 mM）にて pH 7 に調整した後、ロータリーエ
バポレーターにて 30℃減圧下で 50 倍に濃縮し
た。この濃縮原水 10 mL を 20 mL バイアル瓶に
入れ、60 min 後の残留遊離塩素濃度が 1 mg Cl2/L
程度となるように NaOCl を添加した。添加後、速
やかにバイアル瓶を密封するとともに、マグネ
ティックスターラーで撹拌した。それと同時に、
バイアル瓶を 40℃の温浴槽に浸漬し、バイアル
瓶の気相部分に SPME ニードルを挿入し、露出さ
せたファイバー部分に気相中の揮発性有機物を
60 min 吸着させた。その後、GC/O により、臭気
の有無を判断し、臭気が感知された GC リテンシ
ョンタイム、臭気の主観的強度（0：臭気なし、
1：非常に弱い臭気、2：やや強い臭気、3：強い
臭気）と、その臭気の印象を記録した。また、上
記の濃縮原水について、60 分塩素処理後の試料
（10 mL）中の懸濁物質を膜ろ過（PTFE； = 0.45 
m）により除去した後、1 mL のクロロホルムに
より抽出した。得られたクロロホルム相を無水
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硫酸ナトリウムにより脱水し GC-MSで分析した。
このとき、GC/O 分析時に臭気が感知されたリテ
ンションタイムには、試料を含むキャリアガス
を、PAC（400 mg）を充填したガス捕集管へと導
入し、臭気寄与物質の分取を行った。この操作を
10 回繰り返し、濃縮を行った後、PAC を取り出
し、4 mL のクロロホルムにより分取された臭気
寄与物質を溶出した。得られたクロロホルム相
に含まれる臭気寄与物質を、BSTFA、あるいは 2-
HP を用いて誘導体化した。BSFTA で誘導体化し
た試料は GC-MS にて、2-HP で誘導体化した試料
は液体クロマトグラフ－ハイブリッド四重極－
オービトラップ質量分析計（QExactive；Thermo 
Fisher Scientific）にて測定した。 
2 浄水場の原水を採取し、りん酸緩衝液（1 mM）

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

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

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

次超純水で希釈し、試料を調製した。阿賀野川浄

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

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

メトキシピラジン（IPMP）、3-イソブチルメトキ
シピラジン（IBMP）、MDMPの3物質を対象とした。
2017 年 2 月、全国 15浄水場の原水、9下水処理
場の放流水、2事業所の排水、6河川水を採取し
た。対象物質は、PT-GC-MS（PCI）により測定し
た（定量下限値：1 ng/L）。 
 
8.7 江戸川水系におけるクロラミン生成能に関
する調査 
オゾン処理、PAC 処理、溶存有機物の除去が期

待される固相カラム処理によるクロラミン類生
成量の変化を調査した。本調査はクロラミン類
の生成が最も多かった大場川を対象とした。な
お、PAC 処理は栗山浄水場での最大注入率と最大
混入率を考慮して大場川、江戸川の混合水（1:7）
を用いた。結合塩素生成能試験は、試料水中のア
ンモニア態窒素濃度（mg NH4-N/L）の 10倍に 1.0
～1.2 mg Cl2/Lを加えて、20 ℃で 1 h静置した。 
揮発性塩素は、検水を洗気瓶に入れて純窒素

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

NaOCl 添加量は 30M（2.1 mg Cl2/L）で、有機
クロラミンの生成を評価した。アミノ基が 2 基
含まれている物質については、5M の水溶液に
NaOCl30M 添加の条件でも実験した。反応条件
は、試料をリン酸緩衝液で pH7.0 に調整し、水温
20℃、反応時間は 1 h とした。 
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C．調査結果および D．考察 
１．ハロ酢酸の制御に関する調査 
1.1 小河内浄水所におけるトリクロロ酢酸対策 
調査期間 350 日間における原水色度と集合ろ

過水色度（日最大値）を測定したが、トリクロロ
酢酸の水道水質基準 50%の目安（色度 1.2 度）、
1.0 度以下で運用することができた。累積色度上
限値、449 度/100 m3、691 度/100 m3に到達した
のはほぼ試算値どおりであった。トリクロロ酢
酸濃度の最大値は 0.001 mg/L と水質基準値を大
きく下回っていた。 
 
1.2 ハロ酢酸実態調査および低減化調査 
塩素注入点において、紫外部吸光度、水温を用

いて、給水末端でのハロ酢酸濃度を管理（ジクロ
ロ酢酸、トリクロロ酢酸ともに 0.015 mg/L 以下
を目標）した。 
A 事業体の緩速ろ過方式の B 浄水場について、

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

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

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

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

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

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

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

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

メチルアニリン（NMA）について塩素処理を行っ
たところ、モノクロロ MA（2-CMA、4-CMA）、ジク
ロロ NMA（2,4-DCMA、2,6-DCMA）、トリクロロ NMA
（2,4,6-TCMA）へと変換した。その後、3,5-DCQC
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を経て DCBQ が生成されると推定された（図 5）。 
 
４．ハロアセトアミドに関する調査 
4.1 ハロアセトアミド類の全国実態調査および
浄水プロセスでの挙動 
 図 6に水道水中の HAcAms 濃度の実態調査結果
を示す。全ての試料から 1種以上の HAcAms は検
出され、総濃度は 2015 年 9月で 0.3～3.8 µg/L、
2016 年 2 月で 0.3～1.8 µg/L であった。個別の
HAcAms について見ると、di-haloAcAms の存在割
合と濃度が高かった。特に DCAcAms は全ての試
料から、BCAcAms は 24 試料中 21 試料から検出さ
れた。 
 原水の HAcAms 生成能を見ると、全ての試料か
ら 1種以上の HAcAms は検出され、総濃度は 2015
年 9月で 0.8～11 µg/L、2016 年 2月で 0.9～8.0 
µg/L であった。原水の HAcAms 生成能におよぼす
塩素処理時間の結果から、少なくとも 72時間ま
では塩素処理時間の増加にともなって生成能は
増加することが示された。原水の HAcAms 生成能
におよぼす pHの影響を見ると、pHが高い方が総
濃度は高い値であった。 
A、B 浄水場での HAcAms の浄水プロセスでの挙

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

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

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

4.3 浄水場におけるハロアセトアミド類の実態
調査 
 2 浄水場ともに原水は 4 種の HAcAms について
生成能を有しており、また、両浄水場とも生成能
が最も高かったのは DCAcAm であった。浄水につ
いては、霞ヶ浦浄水場で BCAcAm、DBAcAm が検出
された。一方、鹿島浄水場では全て不検出であっ
た。実験プラント高速砂ろ過水では DCAcAm、
DBAcAm が検出された。 
 
５．浄水処理対応困難物質に関する調査 
5.1 浄水プロセスにおける除去性 
調査の結果、すべての物質について、中オゾン

処理により定量下限値以下の濃度となり、FA 生
成能も 86～99%低下した。急速砂ろ過処理による
除去率と CF 生成能低下率を見たところ、ADC 以
外の 5 物質については、急速砂ろ過処理による
除去性は低いことが明らかになった。調査対象
物質の GACでの除去率と CF生成能低下率をを見
たところ、定量可能な 5 物質すべてについて、
GAC 処理により 100%の除去率を示した。 
FA 前駆物質、CF前駆物質の水源での実態調査

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

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

理した試料の臭気試験結果では、オゾン通気 18 
min 以上の試料は臭気が検知されず、12 min 以
下の試料からパネラー12 人全員が臭気を検知し
た（図 7）。PT-GC-MS（CHA：100 g/L）の測定か
らは、検出された物質のうち、臭気原因物質と推
定されるピークのトータルイオンカレントクロ
マトグラム（TIC）面積値がオゾン接触時間の増
加とともに減少した。 
 
5.2 ホルムアルデヒドに関する調査 
FAは流下に伴い濃度が減少した（図 8）。また、

調査日により違いが見られ、水温の高い時期に
は、特に低い濃度まで低減する傾向が認められ
た。これは、FA の生分解性が高いためと考えら
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れる。 
 
5.3 高濃度負荷時の高度浄水処理による処理性 
全ての物質について、オゾン・GAC 処理によっ

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

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

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

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

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

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

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

医薬品類の反応生成物に関する研究が多く、ま
た、ナノマテリアルに関する検討例も散見され
た。副生成物の制御に関する研究では、多様な処
理についての研究が行われていた。逆にいうと，
特定の技術が注目を集めている状況にはないと
もいえる。生成特性・新規副生成物同定に関する
研究では、窒素を含む化合物とヨウ素（特に多い）
や臭素を含むハロゲン化物に関する研究が主で
あった。毒性に関する研究では、対象物質も多岐
にわたるが、全体的な傾向として、バイオアッセ
イだけではなく、計算機上の評価を援用して毒
性について検討する例が増加している印象があ
る。配水システムに関する研究では、追塩の最適
化、管内堆積物の副生成物への影響、塩素濃度の
推移、接触時間が伸びた場合の生成特性、副生成
物からみた管内水質、THM 生成に関するバイオフ
ィルムの影響など配水システム内での消毒副生
成物の消長も多数採り上げられていた。 
 
８．臭気原因物質に関する調査 
8.1 全揮発性窒素の水道水のカルキ臭強度の指
標としての妥当性評価 
調査期間中の TPN、NCl3、TON の推移を見ると、

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

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

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

は酸性条件下での濃度が高かった。一方 TPN お
よび臭気強度は中性付近で最大となり、傾向が
一致した。 
 
8.2 全揮発性窒素化合物と臭気強度の相関につ
いて 
浄水場出口の水道水の TON は 4～10、TPN は

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

析したところ、6つのピークが検出された。NIST
ライブラリーのマススペクトルと比較したとこ
ろ、それぞれクロロベンゼン（BC）、BA、ベンゾ
ニトリル（BN）、BC、PAA、PAN であることが示唆
された。これらの生成物を合計すると大部分
（93%）のベンゼン環を説明できたが、窒素原子
の場合、定量された生成物のみでは 57%しか説明
できなかった。 
臭気三点比較法により、フェニルアラニン塩

素処理溶液の TON は 142 であった（"実験値"、 
図 11）。標準品が入手可能な生成物や塩素の臭気
全体への寄与を評価したところ、PAA、PAN、NCl3

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

GC-MS の前処理を、PT 法から溶媒抽出法に変
え、フェニルアラニン塩素処理溶液の分析を行
った。その結果、PAA、PAN が検出され、NCPAAI
の検出が推定された。GC/O 分析により、NCPAAI
も臭気を有することが明らかとなった。 
また、NCPAAI 以外の臭気に寄与する生成物を

探索するため、前処理を SPME に変更し、TP探査
溶液に対して GC/O 分析を行った。その結果、臭
気を有する物質として 2-クロロ-2-フェニルア
セトアルデヒド（2C2PAA）の存在が推察された。 
NCPAAI と 2C2PAA は標準品が無いため、GC/O分

析の結果と、臭気三点比較法の結果を組み合わ
せることにより、これらの生成物の臭気への寄
与を評価することを試みた。その結果、フェニル
アラニン塩素処理溶液中に含まれるNCPAAIの臭
気三点比較法換算の TON は 3 となり、フェニル
アラニン塩素処理溶液の有する臭気の 2%に相当
した。同様に、2C2PAA の臭気三点比較法換算の
TON は 18 と算出され、これはフェニルアラニン
塩素処理溶液の有する臭気の 13%に相当した。 
本研究で検出された生成物のフェニルアラニ

ン塩素処理溶液の有する臭気への寄与を、図 11
の "+ GC-MS-O" に示す。GC/O 分析と臭気三点比
較法を組み合わせることにより、フェニルアラ
ニン塩素処理溶液の有する臭気のうち、60%を説
明することができた。また、その内訳は、遊離塩
素が 13%、2C2PAA が 13%、トリクロラミンが 12%、 
PAA が 11%、PAN が 8%、NCPAAI が 2%であった。 
全国 15浄水場の水道原水を用い、塩素処理後

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

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

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

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

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

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

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

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

8.6 新規臭気物質メトキシピラジン類の実態調
査 
 対象試料のうち、MDMP の発生源であった事業
所の排水を除き、浄水場の原水、下水処理場の放
流水、事業所排水、河川水のいずれも、3物質と
も定量下限未満であった。発生源であった事業
所の場合、IPMP、IBMP は定量下限未満で、MDMP
は 2 ng/L であった。 
 
8.7 江戸川水系におけるクロラミン生成能に関
する調査 
オゾン処理によるクロラミン類の生成状況を

見たところ、注入率の増加にともなってモノク
ロラミン様物質濃度は低下した。しかし、オゾン
注入率が 1.4 mg/L のときもオゾン処理前に比べ
て 60%程度は生成していた。また、ジクロラミン
様物質＋1/2NCl3様物質についてはほとんど抑制
できなかった。次に大場川と江戸川河川水を混
合した試料水の PAC 処理によるクロラミン類の
生成状況みたところ、PAC 注入率の増加にともな
ってクロラミン類濃度も低下した。しかし、減少
したのはモノクロラミン様物質のみであり、PAC
による抑制は限定的であることが分かった。 
さらに、クロラミンの原因物質の疎水性・親水

性を PAC 以外で確認するために大場川河川水を
対象に、C18 固相カラムにより疎水性の成分を除
去した。この場合カラム通水前後の試料でクロ
ラミン類濃度を比較した結果等から、大場川河
川水に含まれる有機物は親水性の高い成分が多
いことが確認できた。 
千葉県水道局栗山浄水場浄水の臭気強度の調

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

ンの生成特性を検討した結果、一級アルキルア
ミンについては、今回実験したアミン類も含め
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てほとんど同じ挙動を示した。二級アルキルア
ミンの場合、一級アミン類と同様に、アルキルア
ミンからのクロラミンの生成特性は分子構造に
ほとんど影響を受けないことがわかった。 
 
Ｅ. 結論 
・ ハロ酢酸の制御に関して、ろ過池への活性炭

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

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

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

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

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

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

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

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

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

・ CF の生成に関連する浄水処理対応困難物質
の浄水処理性について調査を行った結果、オ
ゾン処理ならびに GAC 処理では、すべての物
質に対し高い処理性を示した。急速砂ろ過処
理では、アセトンジカルボン酸を除く調査対

象物質の除去性は低いことが明らかになっ
た。以上の結果から、調査対象物質の除去に
対し、オゾン処理およ GAC 処理が有効である
ことが明らかになった。 

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

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

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

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

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

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

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

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

・ 流入河川に存在するクロラミン類の原因物
質の除去についてオゾン処理や PAC 処理の
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効果は限定的であっ 
・ 一級アルキルアミン、二級アルキルアミンの

場合、塩素処理によるアルキルアミンからの
クロラミンの生成特性は分子構造にほとん
ど影響を受けなかった。 
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図 1 反応条件がラフィド藻類 G. semen のトリクロロ酢酸生成能に与える影響（n=3） 

 TCAA はトリクロロ酢酸 （左）反応時間（右）塩素添加量 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 2 原水ハロ酢酸生成能および生成能比 
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図 3 浄水処理プロセスの違いによって比較した DCIM/BCIM/I-THMs 濃度の平均値と最大/最小値（a: I-THMs 夏

季、b: DCIM 夏季、c: BCIM 夏季、d: I-THMs 冬季、b: DCIM 冬季、c: BCIM 冬季） 
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図 4 DCIAA 面積値との関係性（左:m/z、 253>127；右:m/z、 253>209） 

 

 

図 5 NMA の塩素処理による DCBQ の推定生成経路 

 

 
図 6 全国 12浄水場の水道水中の HAcAms 濃度 
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図 7 オゾン処理実験結果（CHA 濃度 50 g/L、水温 30℃） 

 

 

 
図 8 西高瀬川におけるホルムアルデヒドの挙動 

 

 

 
図 9 TPN と TON の比較（（左）高度浄水処理水、（右）急速ろ過水） 
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図 10 NCl3濃度と TON の比較（（左）高度浄水処理水、（右）急速ろ過水） 

 

 
図 11 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） 
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平成 28-30 年度総合研究報告書 
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－リスク評価管理分科会－ 
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研究協力者 小林 憲弘 国立医薬品食品衛生研究所･生活衛生化学部 第 3 室長 

研究協力者 江馬 眞 国立医薬品食品衛生研究所 客員研究員 

研究協力者 長谷川 隆一 国立医薬品食品衛生研究所 客員研究員 

研究協力者 小野 敦 国立医薬品食品衛生研究所 客員研究員 

研究協力者 井上 薫 国立医薬品食品衛生研究所･安全性予測評価部･第 1 室長 

研究協力者 平田 睦子 国立医薬品食品衛生研究所･安全性予測評価部･第 1 室 研究員 

研究協力者 高橋 美加 国立医薬品食品衛生研究所･安全性予測評価部･第 1 室 研究員 

研究協力者 加藤 日奈 国立医薬品食品衛生研究所･安全性予測評価部･第 1 室 研究員 

研究協力者 山口 治子 国立医薬品食品衛生研究所･安全性予測評価部･第 1 室 研究員 

研究協力者 五十嵐 智女 国立医薬品食品衛生研究所･安全性予測評価部･第 1 室 研究員 
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研究要旨 
DMTP を含む水溶液を塩素処理し、DMTP からオキソン体が生成されるか否かを調べるととも

に、塩素処理試料の誘発する ChE 活性阻害性を経時的に定量し、ChE 活性阻害性へのオキソン

体の寄与を評価した。その結果、塩素処理試料の誘発する ChE 活性阻害性には、オキソン体が

大きく寄与していることが示された。すなわち、現行の水質管理目標設定項目における「農薬

類」では測定対象に組み込まれていない DMTP オキソン体を測定対象に組み込み、DMTP 原体

濃度と合算して管理することが妥当であると提言された。 

ダイアジノンを含む水溶液を塩素処理し、その処理過程で試料の誘発する ChE 活性阻害性を定

量するとともに、それに寄与する分解物を同定したところ、生成されたオキソン体で、試料の

誘発する ChE 活性阻害性が説明できることが分かった。すなわち、現行の水質管理目標設定項
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目における「それぞれのオキソン体の濃度も測定し、それぞれの原体の濃度と、そのオキソン

体それぞれの濃度を原体に換算した濃度を合計して算出すること」との管理法はダイアジノン

について妥当であると判断された。 

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)やトリハロメタン類

（THMs），ハロ酢酸類（HAAs），ホルムアルデヒドの暴露評価を行い，水質評価値，割当率，

間接飲水量を算出した．その結果， TCE については，現行の基準値では約 20％の人が耐容一

日摂取量を超える暴露量となる可能性が示唆された．吸入経路や経皮経路では経口経路と同じ

量の潜在用量でも臓器への到達率が高くなることで間接飲水量が多くなるためと考えられる．

また，大多数の人の総暴露量を耐容一日摂取量以下相当にするためには，現行の基準値(10 μ

g/L)よりやや低い 6.5 μg/L が望ましいことが分かった．一方，PCE，THMs，HAAs については

現行基準値の妥当性が確認された．ホルムアルデヒドについては，現行水道水質基準値 2.6 mg/L

の濃度の水道水を使用しても，水道水からの揮発からのみによって室内空気濃度が基準室内空

気中濃度ガイドライン値(100 mg/m3)を超過する確率は 5%以下であった．しかし，室内環境に

おけるホルムアルデヒドの主な発生源が建材や家具等などからの揮発であることを踏まえる

と，水道水からの揮発が主な暴露源にならないように，室内空気濃度の基準値に割当率を乗じ

て水道からの間接暴露量を評価する必要がある．仮に WHO の室内空気中濃度ガイドライン値

の 20%または 10%を水道水由来の揮発分への割当率をすると，許容される水道水中濃度はそれ

ぞれ 0.52 mg/L， 0.26 mg/L であった． 

日本国内の水道の水質管理区分は、水道水質基準（51 項目）、水質管理目標設定項目（26 項

目）、要検討項目（47 項目）の 3 つに分類され、生涯曝露を想定して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。本研究では、自然災害などにより一時的に水質汚染の可能性

のある化学物質として、水質管理目標設定項目の 9 項目及び要検討項目の 15 項目について、短

期間曝露を対象とした亜急性評価値[Subacute Reference Dose; saRfD (mg/kg/day)]の算出を試み

た。さらに、算出された 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)]を成人及び小児を対象として算出した。亜急性参照値は生涯曝露を対

象とした目標値に対して概ね 4-40 倍高い値として設定できた。 

WHO の逐次改正で検討中のニッケル及び有機スズについて、最近の国際的評価についてその

情報を収集した。ニッケルについては、動物実験における慢性影響だけでなく、ヒトのニッケ

ルアレルギー患者のアレルギー反応を考慮しつつ許容値等の検討行われていることが示され

た。一方、有機スズについて、最近の国際的評価についてその情報を収集した結果、免疫毒性

に対し類似作用機序を有すると考えられる有機スズ化合物（トリブチルスズ、ジブチルスズ、

トリフェニルスズ及びジ-n-オクチルスズ）に対しては、グループ TDI が設定され得ることが

示された。これらのことから上記の 4 種の有機スズの合計値については、成人体重 60 kg、飲

水量 2L/day、割り当て 20％を用い上記 4 物質の HBV（Health-based value：健康に基づいた

値）を 1.5 μg/L とすることが妥当であると考えられた。 

更に、水道用資機材から溶出し得る化学物質の毒性調査としては、日本水道協会（JWWA）発行
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の水道用資機材自主規格（JWWA 規格）を参照し、水道資機材のめっき、塗装、樹脂、ゴムな

どに用いられている化学物質のリスト化を行った。その中で水道水質の要検討項目となってい

るものの目標値が設定されていない 6 物質を本研究の調査対象物質に選定し、毒性情報を整理

した。本調査の結果、いずれの物質についても人健康影響に対する毒性情報が存在し、生涯曝

露を想定した水道水質の目標値を導出し得ることが示された。 

 

 

A. 研究目的 

 

1. 有機リン系農薬を題材とした未知分解

物の複合影響を踏まえた毒性試験法の整備 

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、総農薬方式にて管理されている。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, プロチオ

ホス, マラチオンについてはそれぞれのオ

キソン体の濃度も測定し、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（表

1）。このような管理法が取られているのは、

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）活性阻害性を、それらのオキソン

体も有しているためである。これに対し、残

りの有機リン系農薬のうち、3 種は原体がオ

キソン体であるのに対し（すなわち、オキソ

ン体が測定対象となっている）、シアノホス, 

ジスルホトン, ジメトエート, ピリダフェ

ンチオン, フェントエート, メチダチオン

（DMTP）の 6 種の有機リン系農薬では、オ

キソン体が測定対象に含まれていない。 

 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

についての議論はほとんどなされていない

のが現状である。 

 

農薬 オキソン体も 原体が
測定対象 オキソン体

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 ○
フェンチオン ○
ブタミホス ○
プロチオホス ○
マラチオン ○

シアノホス
ジスルホトン
ジメトエート
ピリダフェンチオン
フェントエート
DMTP（メチダチオン）

アセフェート ○
ジクロルボス ○
トリクロルホン ○

表1. 水質管理目標設定項目の「農薬類」
における有機リン系農薬の扱い
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 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。本研究では、オ

キソン体が測定対象となっていない DMTP

と、オキソン体が測定対象となっているダ

イアジノンについて、そのオキソン体や他

の生成物を、測定対象に加えるべきか否か

について検討を行った。 

 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、

エルマン法に代表される吸光度法である。こ

れらの手法では、ChE の触媒作用により基質

から生成される生成物の量を、生成物に結合

して呈色する試薬により定量するものであ

り、エルマン法では ChE 活性を吸光度とし

て捉えている。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。そこで本研究で

は、塩素処理過程での分解物の毒性評価の前

に、ChE 活性阻害試験の定量感度の向上を目

指し、新たな試験系の構築を行った。 

 

2. 間接摂取を考慮した水道水質基準値の

評価 

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，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．しかし，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．さらに，浴

室などにおける水道水から揮発した揮発性

物質の間接的な摂取量は間接飲水量で算定

されるものの，その量についてのデータは

十分とは言えない．そこで，揮発性有機物の

トリクロロエチレン (TCE)，テトラクロロ

エチレン (PCE)，消毒副生成物のトリハロ

メタン類（THMs），ホルムアルデヒドを対

象に入浴中の浴室などおける空気中濃度を

調査し，暴露評価を行った．さらに，消毒副

生成物のハロ酢酸類（HAAs）を対象に加え

て（表 2），食品からの暴露を考慮した水質

評価値や割当率，間接飲水量を算出するこ

とを目的とした． 

 

表１ 調査対象物質と経口用量換算係数 

対象物質 ⁄ ⁄  ⁄ ⁄  
無次元 無次元 

THMs クロロホ
ルム 

TCM 0.549 0.542 

ブロモジ
クロロメ
タン 

BDCM 0.802 0.791 

ジブロモ
クロロメ
タン 
 

DBCM 0.888 0.883 

ブロモホ
ルム 

TBM 0.939 0.940 

HAAs ジクロロ
酢酸 

DCAA 1.00 1.00 

トリクロ
ロ酢酸 

TCAA 1.00 1.00 

VOCs トリクロ
ロエチレ
ン 

TCE 0.560 0.654 

テトラク
ロロエチ
レン 

PCE 0.672 0.677 
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3. 水道汚染物質の亜急性評価値に関する

研究 

 

日本国内の水道の水質管理区分は、水道水

質基準（51 項目）、水質管理目標設定項目

（26 項目）、要検討項目（47 項目）の３つ

に分類され、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。それらの値は、

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。そこで、日本の水質管理目標設

定項目及び要検討項目のうち有機化学物質

を 中 心 と し て 亜 急 性 評 価 値 [Subacute 

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

ることとした。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)]の算出も行

う。 

4. 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

ル及び有機スズ化合物について最近の国際

的評価についてその情報を収集整理する。 

 

5. 水道器材から溶出し得る化学物質の毒

性調査 

 

水道水中に検出され得る化学物質は、水

源の汚染によるものだけでなく、水道用資

機材の老朽化などにより資機材に用いられ

ている化学物質が溶出した結果として汚染

される場合も想定される。したがって、水道

資機材から溶出し得る化学物質の中で特に

毒性情報収集の必要のあると考えられる物

質について調査を試みる。 

 

B.  

E. 引用文献 ........................................... 129 
研究方法 

 

1. 有機リン系農薬を題材とした未知分解

物の複合影響を踏まえた毒性試験法の整備 

 

1）ChE 活性阻害試験の構築 

 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。 

 285 μLの試料に7.5 μLのChE（240 units/L）

を添加した後に 37 °C で 30 分間プレインキ

ュベートし、試料中に含まれる ChE 活性阻

害物質と ChE を反応させた。ここに 7.5 μL

の ACh（120 μM）を基質として添加し、37 °C

で 2 時間インキュベートすることにより、

活性が残存する ChE による ACh の分解（と

それに伴う Ch の生成）を生じさせた。イン

キュベート後に 300 μLのアセトニトリルを

加えることにより ChE の酵素活性を停止さ

せ、LC/MS により生成された Ch 濃度を定

量した。このときの生成 Ch 濃度を、試料の

代わりに Milli-Q 水（から調整したリン酸緩

衝液）を加えた際の生成 Ch 濃度（すなわち、

ChE の活性が阻害されていない場合）で除

することにより、試料の有する ChE 活性阻

害性を定量した。 
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2）DMTP とダイアジノンの塩素処理実験 

 pH 7 のリン酸緩衝液（10 mM）に DMTP

を 230 μM（≈ 70 mg/L）あるいはダイアジノ

ンを 30 μM（≈ 10 mg/L）になるように溶解

し、200 mg-Cl2/L あるいは 12 mg-Cl2/L 程度

の次亜塩素酸ナトリウムを添加して常温下

で塩素処理を行った。この試料から経時的

にサンプリングし、LC/MS により農薬原体

とそのオキソン体を定量するとともに、こ

れらのサンプルの ChE 活性阻害性を定量し

た。 

 

2. 間接摂取を考慮した水道水質基準値の

評価 

TCE と PCE の揮発性：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．そ

こで，実家庭で使用されている浴室を用い

て TCE と PCE の水からの揮発することに

よる室内空気上昇分を測定した．また，実家

庭におけるデータが報告されている THMs

の濃度も調査対象とすることで相対的な揮

発性を求め，実家庭状況下における TCE と

PCE 濃度を予測した． 

TCE，PCE，THMs の経口暴露換算の総暴露

量の推定：同一の潜在用量であっても暴露

経路によって体内負荷は異なる．例えば，経

口経由で摂取した揮発性有機化合物（VOC）

は肝臓でファーストパスを受けてから代謝

経路に入る．したがって，潜在用量ではな

く，エンドポイント臓器における生物学的

有効用量の総和値によるリスク評価が必要

となる．このためには，PBPK モデルを用い

て，潜在用量と生物学的有効用量の関係を

予め調べ，経口 TDI と比較可能な経口用量

換算の総潜在用量を次式で求めた． 

= + α / β /

+ α / β /
K

        (1) 

ここで， は経口換算の１日平均総暴露
量(mg/(kg d))， は１日平均経口摂取量
(mg/d)， は体重(kg)， は 1 日平均吸入
暴露濃度(mg/m3)， は肺胞換気量(m3/d)，
K は皮膚透過係数(cm/d)， は皮膚面積
(cm2) ， は１日平均経皮接触濃度
(mg/cm3)である．経口用量換算係数 ⁄ , 
 ⁄ , ⁄ , ⁄ はそれぞれの対象物質ご
とに PBPK モデルを用いたモデルシミュ
レーションによって求めた． 

TCE，PCE，THMs，HAAs の日平均総暴露

量の推定：飲料水濃度をある値に仮定し，

様々な暴露シナリオおける経口，吸入，経皮

の潜在用量をモンテカルロ法で求め，式（1）

より経口暴露換算した総和値の分布を求め

た．モンテカルロ入力としては既存の報告

データを使った．飲水量データの分布とし

ては，前回の厚労科研松井班により得られ

たアンケートデータを用いた． 

ホルムアルデヒドの揮発性と揮発経由暴

露：ホルムアルデヒドとクロロホルムの混

合水溶液を袋に注入した後，室内空気を注

入し，気液接触を３つの異なる条件で行い，

気液接触後の空気中の濃度を測定し，非平

衡時分配係数 K’d を算出した．ホルムアル

デヒドとクロロホルムの K’d の比率に，実

際の浴室におけるクロロホルムの K’d の分

布データを乗じることで，浴室におけるホ

ルムアルデヒドの K’d の分布を推定した．

水道水のクロロホルム濃度にこの K’d 分布

を乗じることで，その水道水を使用した時
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の浴室における気相中クロロホルム濃度分

布を推定した． 

 

3. 水道汚染物質の亜急性評価値に関する

研究 

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 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 、 米 国 環 境 保 護 庁

（Environmental Protection Agency: EPA）の

健康に関する勧告値 Health advisory（HA）

及び Human Health Benchmarks for Pesticides

（HHBP）の考え方に習い、割当率を 100％

とした。成人の体重を 50 kg、飲水量を 2 

L/day とし、小児の体重を 10 kg、飲水量を

1 L/day として参照値を算出した。 

なお、毒性情報は、食品安全委員会の評価

書を参考にした。食品安全委員会の評価書

がない項目については、NITE 化学物質総合

情報提供システムを用いて、CAS 及び名称

で検索して得られた国内外の評価書を参考

にした。 

 

4. 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及び有機スズについて、

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性情報の整理

を行った。 

 

5. 水道器材から溶出し得る化学物質の毒

性調査 

水道資機材から溶出し得る化学物質の毒

性調査については、まず、JWWA が発行し

ている水道資機材などの自主規格 JWWA

規格に収載されている化学物質のリスト化

を行った。その中から水道水と接触する直

管、異形管、接合部品、又は仕切弁等に使用

されているめっき、塗装、樹脂、ゴムなどか

ら溶出する可能性があり、かつ水道水質の

要検討項目として指定されている 6 物質

（1,2-ブタジエン、1,3-ブタジエン、2,4-トル

エンジアミン、アクリル酸、酢酸ビニル及び

ヒドラジン）について毒性調査を行った。表

3 には、これらの物質が用いられている水道

資機材の部品（用途）を示した。上記 6 物

質は水道水の要検討項目としてリスト化さ

れているものの、その毒性情報は整理され

ておらず目標値も定められていないことか

ら、毒性情報の収集が必要と考えられたた

め調査対象として選定した。 

 

B. 研究結果 

 

1. 有機リン系農薬を題材とした未知分解

物の複合影響を踏まえた毒性試験法の整備 
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1）ChE 活性阻害試験の構築 

 図 1 に、構築した質量分析による ChE 活

性阻害試験の結果を、従来法であるエルマ

ン 法 と 蛍 光 光 度 法 （ SensoLyte 520 

Acetylcholinesterase Activity Assay Kit, 

AnaSpec, Inc., Fremont, CA, USA）の結果と

比較する。本研究で構築した ChE 活性阻害

試験は、いずれの従来法よりも低濃度で

ChE 活性阻害性を定量することができた。

すなわち、本研究で構築した ChE 活性阻害

性試験は、エルマン法などの従来法より感

度が高いことが示された。 

 

 

 

2） DMTP とダイアジノンの塩素処理工程

における ChE 活性阻害性の変動 

 塩素処理により、いずれの有機リン系農

薬も速やかに分解され、5～10 分の接触によ

りほぼ完全に消失した（図なし）。一方、親

農薬の消失に伴い、オキソン体が生成され

ることが分かった（図なし）。DMTP オキソ

ン体は塩素処理 1 時間まで、ダイアジノン

オキソン体は塩素処理 10 分まで濃度が増

加し、その後減少した。原体からオキソン体

への最大変換率は、DMTP で 29%, ダイア
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図1. 本研究で構築したChE活性阻害試験
とと従来法との感度の比較
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ジノンで 80%であった。換言すると、少な

くとも初期添加 DMTP の 71%以上が、ダイ

アジノンで 20%以上が、オキソン体以外の

物質へと変換されたと考えられた。 

 

 
 

 次に、塩素処理に伴う ChE 活性阻害性の

変動を、本研究で構築した ChE 活性阻害試

験により調べた（図 2, 白棒）。いずれの有

機リン系農薬も、塩素処理前（塩素処理時間

0 h）には ChE 活性阻害性がなかったが、塩

素処理により、試料の ChE 活性阻害性が大

きく増加することが分かった。すなわち、塩

素処理により、DMTP やダイアジノンが、

強い ChE 活性阻害性を有する物質へと変換

されたと判断された。 

 図 3 に、DMTP とダイアジノンの ChE 活

性阻害性と、それらのオキソン体の ChE 活

性阻害性を比較した。いずれの有機リン系

農薬も、親農薬に比べ、オキソン体の方が

ChE 活性阻害性が著しく大きいことが分か

った。このことより、塩素処理過程にて、親

農薬がオキソン体へと変換されたため、試

料全体の ChE 活性阻害性が増加したのでは

ないかと推察された。 
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 そこで、試料の誘発した ChE 活性阻害性

に、オキソン体がどの程度寄与しているの

かを調べるため、各塩素処理試料に含まれ

るオキソン体の濃度（図なし）と、図 3 に

示した用量－反応の関係を用い、各試料に

含まれるオキソン体が誘発するであろう

ChE 活性阻害性を算出した（図 2 灰棒）。い

ずれの農薬でも、このように算定された

ChE 活性阻害性と、実際に試料が誘発した

ChE 活性阻害性は、ほぼ同程度であった。

このことは、塩素処理試料が誘発した ChE

活性阻害性が、それらのオキソン体のみで

ほぼ説明できることを意味する。 

 従って、現行の水質管理目標設定項目に

おいて、「それぞれのオキソン体の濃度も測

定し、それぞれの原体の濃度と、そのオキソ

ン体それぞれの濃度を原体に換算した濃度

を合計して算出すること」と管理されてい

るダイアジノンについては、この枠組みが

妥当であると判断された。 

 一方で、オキソン体が測定対象に入って

いない DMTP については、オキソン体も測

定対象とし、原体濃度とオキソン体濃度（原

体濃度に換算して）を合算して管理するこ

とが妥当であると提言された。 

 

2. 間接摂取を考慮した水道水質基準値の

評価 

THMs，HAAs，TCE，PCE：水道水中の THMs，

HAAs，TCE や PCE の濃度をある値に仮定

したときの，経口換算の吸入，経皮，経口経

由の潜在用量の総和は，飲水量や食品摂取

量，入浴時間の違いなどのシナリオで異な

るため，シナリオ作成を乱数発生させたモ

ンテカルロシミュレーションを行い．暴露

量の生起確率分布を求めた．分布の 95％値

に相当する暴露量が TDI に一致するような

状況を与える水道水の濃度では，TDI を超

える暴露の確率は 5％以下であり，人口のほ

とんど（95％）が TDI を超えることはない

と言える．このとき，分布の 95％に相当す

る暴露量の部分を高暴露群，分布の中央値

は中暴露群と考えることができる．このよ

うな暴露分布の 95％値に相当する暴露量が

TDI に一致するような濃度を，THMs，HAAs，

TCE や PCE について算出した． 

TCE については，現行の水道水質基準値で

ある 10 µg/L よりも低い濃度の 6.55 g/L の

とき，総暴露量分布の 95％値が TDI の 1.46 

g/(kg d)であった．このとき，総暴露量分布

の中央値は 0.64 g/(kg d)であり，TDI の約

2/5 であった．図 4 は，暴露量分布の 95％値

と中央値がそれぞれどのような経路の暴露

源から構成されているか，すなわち，95％値

となる高暴露群と中央値の中暴露群の暴露

シナリオを示している．中暴露群では，直接

飲水からの暴露量は TDI の 13.5%であり，

飲水量 1.5  L/day に起因している．2 L/day

の飲水量は TDI の 18%を占める．また，現

行の水道水質基準値である 10 µg/L のとき，

図 5 に示すように TDI を超える暴露量とな

る確率が 20 %であることがわかった．これ

は吸入経路や経皮経路では経口経路と同じ

量の潜在用量でも臓器への到達率が高くな

ることで間接飲水量が多くなるためと考え

られる．PCE については，現行の水道水質

基準値である 10 µg/L よりも高い濃度の 22 

g/L のとき，総暴露量分布の 95％値が TDI

の 14 g/(kg d)であった．このとき，総暴露

量分布の中央値は 5.9 g/(kg d)であり，TDI

の約 1/3 であった．中暴露群では，直接飲水

からの暴露量は TDI の 4.3%であり，飲水量



111 
 

1.35 L/day に起因している．2 L/day の飲水

量は TDI の 6.4%であった．また，TCE と

PCE の水道水由来の吸入と経皮暴露は，3.1

から 9.0 Leq/day の間接飲水量に相当してい

る．このような非常に大きい間接飲水量は

水道水からの揮発経由の吸入暴露による． 

TCM については，現行の水道水質基準値で

ある 60 µg/L よりも高い濃度の 139.5 g/L 

のとき，総曝露量分布の 95％値が TDI の

12.9 g/(kg d)であった．中曝露群では，直接

飲水からの曝露量は TDI の 27.6%，高曝露

群では 42.9%であった．これら 27.6%と

42.9%は飲水量 1.3 と 2.0 L/day に起因して

いる．2 L/day の飲水量は 5.58 g/(kg day)の

曝露となり，TDI の 43.3%に相当した．

BDCM については，現行の水道水質基準値

である 30 µg/L よりも高い濃度の 65.9 g/L 

のとき，総曝露量分布の 95％値が TDI の 6.1 

g/(kg d)であった．2 L/day の飲水量は TDI

の 43.2%に相当した．他のTHMsに比べて，

TDI に対して直接飲水が占める割合が小さ

い要因は，揮発性の高さであると考えた．

DBCM については，現行の水道水質基準値

である 100 µg/L よりも高い濃度の 156.5 

g/L のとき，総曝露量分布の 95％値が TDI

の 21.0 g/(kg d)であった．2 L/day の飲水量

は TDI の 29.9%に相当した．TBM について

は，現行の水道水質基準値である 100 µg/L

よりも高い濃度の 202.8 g/L のとき，総曝

露量分布の 95％値が TDI の 17.9 g/(kg d)で

あった．2 L/day の飲水量は TDI の 45.4%に

相当した． 

TCAA については，現行の水道水質基準値

である 30 µg/L よりも高い濃度の 77.5 g/L 

のとき，総曝露量分布の 95％値が TDI の 6.0 

g/(kg d)であった．2 L/day の飲水量は TDI

の 51.7%に相当した．DCAA については，

現行の水道水質基準値である 30 µg/L より

も高い濃度の 140 g/L のとき，総曝露量分

布の 95％値が TDI の 12.5 g/(kg d)であっ

た．2 L/day の飲水量は TDI の 44.8%に相当

した． 

 

 

図 4. モンテカルロシミュレーションによって得られた TCE 暴露量分布の 95％値と中央値

とその内訳（水道水濃度 2.0 g/L）． 
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図 5. モンテカルロシミュレーションによ

って得られた TCE 暴露量分布比較 
 
ホルムアルデヒドの非平衡時分配係数 K’d

値は，クロロホルムの K’d 値の約 1/500 であ

った．ホルムアルデヒドは高い拡散係数の

ため，ヘンリー定数から予測された揮発性

よりも速く揮発することが示唆された．次

に，浴室におけるホルムアルデヒドの K’d値

の確率分布の予測を行い，任意の水中濃度

を乗じることで，その水中濃度の水道水を

使用した場合に揮発するホルムアルデヒド

の空気中濃度の確率分布を作成した．図 6

に日本の水道水質基準値の濃度の水道水

(0.08 mg/L)を使用した場合に揮発するホル

ムアルデヒドの空気中濃度の分布を示した．

95%値は 3.11 µg/m3 であり，空気中濃度ガイ

ドライン値(100 µg/m3)より十分に低い値で

あった． 

 

図 6. 浴室内空気中ホルムアルデヒド濃度

の予測．水道水のホルムアルデヒド濃度が

0.08 mg/Lの際に生じる空気中濃度の確率分

布 

 

室内環境におけるホルムアルデヒドの主な

発生源は建材，合板製の家具，断熱材や塗料

などであることが知られている．また，水道

水質基準設定に当たっては，水道水からの

揮発が主な暴露源とはならないように，耐

容１日摂取量の一部を飲水による暴露に割

り当てて基準値を設定している．同様な考

え方を適用し，室内濃度基準値の一部を水

道水由来の揮発による間接暴露に対して割

り当て，望ましい揮発による濃度を検討し

た．例えば，割当率が 20%の場合は，WHO

の室内濃度ガイドライン 100 µg/m3 のうち, 

20 µg/m3 が水道水から揮発に割り当てられ，

この 20 µg/m3 を満たす水道水中濃度は 0.52 

mg/L 以下であることが分かった．また，割

当率を 10%としたときは，このときの濃度

10 µg/m3 を満たす水道水中濃度は 0.26 mg/L

以下であった．これらの値はカナダのガイ

ドライン値(0.35 mg/L)に近く，また，日本の
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水道水質基準値のおよそ 3 倍から 6 倍の値

であった．以上のことから，水道水から揮発

したホルムアルデヒドを吸入暴露するリス

クを考慮して，不確実係数を 10 倍して算出

した日本の水道水質基準値は，十分に安全

な値であることが示唆された． 

 

3.水道汚染物質の亜急性評価値に関する研

究 

算出した 24 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 4 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、1×105 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、1×105 リスクは

0.16 μg/kg/day であった。 

従って、saRfD は 1×105 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を基に食品安全委

員会が定めた TDI：37.5 μg/kg/day 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、1,250 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

おいても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
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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
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量で DEHP を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 ALDH レベルの低下及び視

神経ミエリン鞘の軽度の空胞化が認められ

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、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 
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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。 

 

（９） アンチモン及びその化合物 

Wisar ラットにおける三酸化アンチモン（0、

1000、5000、20000 ppm）の 28 日間混餌投

与試験では、20000 ppm 群の雌 2 匹に副腎

被膜の病変があり、NOAELは 5000 ppm（250 

mg Sb/kg/day）であった。 

雌雄 Wistar ラットにおける三酸化アンチモ

ン（0、1000、5000、20000 ppm：雄 0、84、

421、1686 mg/kg/day、雌 0、97、494、1879 

mg/kg/day）の 90 日間混餌投与試験では、毒

性学的に有意な変化は得られず、NOAEL は 

最 高 用 量 の 1686 mg/kg/day （ 1408 mg 

Sb/kg/day）であった。 

雌雄 SD ラットにおける酒石酸アンチモニ

ルカリウム（0、0.5、5.0、50、500 ppm：雄

0、0.06、0.56、5.6、42.2 mg Sb/kg/day、雌 0、

0.06、0.64、6.1、45.7 mg Sb/kg/day）の 90 日

間飲水投与試験で、500 ppm の雌雄に摂水

量及び摂餌量の減少、体重増加抑制、腎臓相

対重量増加、血清クレアチニン低下、アルカ

リフォスファターゼ（ALP）低下、雄に血尿、

肝線維症、雌に肝細胞核の大小不同、血清コ

レステロール及び血清総タンパク質の低下

が認められた。食品安全委員会は本試験の

NOAEL を 6.0 mg Sb/kg/day とし、アンチモ

ンの TDI を 6.0 μg/kg/day としている。 

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、NOAEL6.0 mg/kg/day を POD

（Point of Departure）とし、UF 100 を適用し

て saRfD は 60 μg/kg/day となった。 

 

（１０） アクリルアミド 

アクリルアミドは食品安全委員会で評価さ

れているが、TDI 設定されていないことか

ら、TDI 又は VSD の評価は我が国の水道の

評価を参考にした。水道の目標値算出に当

たっては、以下の試験結果を基に VSD によ

る評価を行っている。 

雌雄の Fischer344 ラットに 0、0.01、0.02、

0.5、2 mg/kg/day のアクリルアミドを２年間

飲水投与した実験で、0.5 及び 2 mg/kg/day 

群の雄ラットで陰嚢・甲状腺・副腎の腫瘍頻

度が増加し、2 mg/kg/day 群の雌ラットで乳

腺・中枢神経系・甲状腺・子宮の悪性腫瘍発

生率が増加した。線形マルチステージモデ

ルを用いた生涯にわたる発ガンリスク 10-5

に当たる目標値は 0.5 μg/L となった。この

目標値を VSD10-5 に換算すると 0.02 

μg/kg/day となり、米国 EPA-IRIS（2010）が

同試験より導き出したスロープファクター

0.51/mg/kg/day による VSD10-5 と同値であ

る。 

非発がん性の亜急性毒性試験としては、マ

ウス、ラット、またはハムスターを用いた

14 日から 90 日間の経口経路試験が数多く

存在する。我が国の食品安全委員会が経口

経路による亜急性毒性試験を精査した結果

では、最も低い NOAEL は、F344 ラットに
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おけ 

るアクリルアミド（0、0.05、0.2、1、5、20 

mg/kg/day）の 90 日間飲水投与試験で得ら

れている。本試験では 1 mg/kg/day で末梢神

経の軸索鞘の陥入、5 mg/kg/day では、軽度

の軸索変性及び脱髄、20 mg/kg/day で、体重

増加抑制、摂水量減少、末梢神経及び雄性生

殖器に対する障害が認められ、NOAEL は

0.2 mg/kg/day で あ っ た 。 NOAEL0.2 

mg/kg/day に UF100（種差・個人差）を適用

した値と VSD10-5の 10 倍の 0.2 μg/kg/day を

比較した結果、VSD10-5 の 10 倍の方が低値

であったため、本評価では saRfD を 0.2 

μg/kg/day とした。 

 

（１１） エピクロロヒドリン 

エピクロロヒドリンについては我が国の食

品安全委員会で未評価のため、米国 EPA-

IRIS（1992）及び我が国の水道の暫定評価や

初期リスク評価書（2007）を参考にした。エ

ピクロロヒドリンは遺伝毒性を示す発がん

物質ではあるが、発がん性影響は、本物質の

刺激性により局所にしか引き起こされない

という考えに基づき我が国の水道の暫定評

価では TDI アプローチによる評価も検討さ

れている。現在の水道の暫定目標値は、TDI

及び VSD を比較した結果、より低い評価値

の得られた TDI 法アプローチにより導出さ

れた値である。TDI の設定根拠となった試

験では、Wistar ラットに 0、2、10 mg/kg/day

を 2 年間（5 日/週）強制経口投与した結果、

前胃で扁平上皮過形成、乳頭腫及び扁平上

皮がんが認められている。この試験の

LOAEL2 mg/kg を週 5 日投与で補正後、

UF10000（個人差・種差：100、LOAEL 使用：

10、発がん：10）を適用して、TDI は 0.14 

μg/kg/day と求められている。 

一方、米国 EPA-IRIS（1992）は、雄の Wistar

ラットにエピクロロヒドリン 0、29、52、89 

mg/kg/day を飲水に添加して 81 週間投与し

た結果（52 mg/kg/day 以上の群で前胃の乳

頭腫及び扁平上皮がん）を用い、スロープフ

ァクターを 9.9×10-3/mg/kg/day としている。

このスロープファクターから VSD10-5 発が

んリスクは、1.01 μg/kg/day と算出される。 

一方、初期リスク評価書（2007）によると雌

雄 SD ラットにエピクロロヒドリン 0、1、

5、25 mg/kg/day を 90 日間強制経口投与し

た試験では、5 mg/kg/day 以上の投与群で、

雌雄とも前胃に炎症と上皮変性、前胃粘膜

の過形成(表皮肥厚と過角化)がみられたこ

とから、NOAEL は 1 mg/kg/day とされてい

る。 

上述 TDI の 10 倍の 1.4 μg/kg/day を saRfD

の候補としても検討したが、本研究の方法

論に則して算出した結果、遺伝毒性発がん

物質としての評価としても、亜急性投与に

よる非発がん性の評価としても結局 10 

μg/kg/day という saRfD 値が得られたことか

ら、本評価におけるエピクロロヒドリンの

saRfD は、90 日間試験の結果（NOAEL1 

mg/kg/day）を POD として UF100 を適用し

た 10 μg/kg/day に定めることにした。 

 

（１２） 塩化ビニル 

塩化ビニルについては我が国の食品安全委

員会で未評価のため、日本の水道の評価及

び OECD の SIDS 初期リスク評価書を参考

に取りまとめた。塩化ビニルは遺伝毒性を

示す発がん物質であると考えられるので、

我が国の水道の評価では VSD10-5 の値を用

いている。 
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雌雄 Wistar ラットに塩化ビニル 1.7、5.0、

14.1 mg/kg/day を、雄は 135 週間、雌は 144

週間混餌投与した試験で、雄では 5.0 

mg/kg/day 以上で肝臓の血管肉腫、腫瘍性結

節、肺の血管肉腫、14.1 mg/kg/day で肝細胞

がん、雌では 1.7 mg/kg/day 以上で腫瘍性結

節、5.0 mg/kg/day 以上で肝細胞がん、14.1 

mg/kg/day で肝臓と肺の血管肉腫の有意な

増加がみとめられた。最も感度の高い指標

として雌に対する肝細胞がんの発生率を基

に 10-5 リスクに相当する用量として、VSD：

0.0875 μg/kg/day が求められている。 

OECD の SIDS 初期リスク評価書によると

Wister ラットの 90 日間強制経口投与毒性試

験（0、30、100 及び 300 mg/kg/day、6 日/週）

では、100 mg/kg/day で血液学的変化が認め

られ NOAEL は 30 mg/kg/day とされている。

本評価では、上述 NOAEL に UF100（種差・

個人差）を適用した値と比較して低い評価

値となる VSD10-5の 10倍を saRfD とするこ

ととした。すなわち、0.0875 μg/kg/day の 10

倍の 0.875 μg/kg/day を saRfD と定めた。 

 

（１３） スチレン 

スチレンについては食品安全委員会の評価

がなかったため、TDI 又は VSD の評価値に

ついては我が国の水道の評価を、亜急性毒

性試験の情報については ATSDR（2010）を

参考にした。 

水道の評価では、SD ラットの二年間の飲水

投与 0、125、250 mg/L(換算摂取量:雄 0、7.7、

14 mg/kg/day、雌 0、12、21 mg/kg/day)にお

け る 体 重 減 少 に 基 づ い た

NOAEL7.7mg/kg/day に UF1000（種差・個人

差 100、スチレン-7,8-オキシドの活性代謝物

の発がん性に対して 10）を適用して、TDI

として 7.7 μg/kg/day が求められている。 

一方、ATSDR が定めた亜急性毒性の MRL

（最小リスクレベル）は、Wistar ラットに 0、

100、又は 200 mg/kg/day で 14 日間強制経口

投与した試験で、100 mg/kg/day で学習障害

を示す所見が認められた。 ATSDR は

LOAEL100 mg/kg/day に UF1000 を適用し

MRL を 100 μg/kg/day と定めている。 

本研究の方法論に則って、28 日又は 90 日

投与試験の結果を精査したところ、最小

NOAEL は Swiss マウスの 28 日間強制投与

試験（5 日/週）で得られた。本試験では、免

疫障害が 30 mg/kg/day で認められ NOAEL

は 23 mg/kg/day であった。しかし、これら

の試験は特殊なエンドポイントに特化した

試験であり、ガイドライン試験相当の亜急

性毒性試験情報が得られなかったため、本

評価では TDI の 10 倍を saRfD とすること

とした。すなわち、TDI 設定根拠となった

NOAEL7.7mg/kg/day に UF100（種差・個人

差）を適用し saRfD は 77 μg/kg/day となっ

た。 

 

（１４） フタル酸ジ（ｎ-ブチル） 

フタル酸ジ（ｎ-ブチル）は、生殖・発生毒

性影響があり、試験各試験で得られた

NOAEL 又は LOAEL のうち最小値は、妊娠

ラットを用いた混餌投与試験（妊娠 15 日か

ら出産後 21 日に投与）における児動物の精

母細胞の形成遅延、雌雄の児動物の乳腺の

組織変性を根拠とした LOAEL2.5 mg/kg/day

であった。食品安全委員会は、UF500（種差

10、個人差 10、LOAEL から NOAEL への外

挿 5）で除した 0.005 mg/kg/day を TDI に設

定した。生殖発生毒性は曝露期間の長さに

因るものではなく、感受性の高い時期の短
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期的曝露でも引き起こされるエンドポイン

トであるため、saRfD は食品安全委員会が

設定した TDI と同値の 0.005 mg/kg/day とし

た。 

 

（１５） フタル酸ブチルベンジル 

フタル酸ブチルベンジルは生殖・発生に係

る毒性のうち特に児動物への影響が、最も

感受性の高い影響であり、食品安全委員会

は、混餌投与又は強制経口投与による二世

代生殖毒性試験結果に基づいて検討を行っ

た。強制経口投与によるラットの 2 世代繁

殖試験（0、20、100、500 mg/kg/day）におい

て、F1 児動物の雌雄の出生時体重低値を根

拠とした NOAEL を 20mg/kg/day とした。食

品安全委員会は、UF100 を適用し TDI を 0.2 

mg/kg/day と定めている。フタル酸ジ（ｎ-ブ

チル）と同様に生殖発生毒性の影響は曝露

期間の長短に関係するエンドポイントでは

ないため、saRfD を食品安全委員会が設定

した TDI と同値の 200 μg/kg/dayと設定する

ことにした。 

 

（１６） ジブロモアセトニトリル 

ジブロモアセトニトリルについては食品安

全委員会の評価がないため、水道の評価を

用いて精査した。ジブロモアセトニトリル

を飲水で 13 週間、雌雄ラットに 0、12.5、

25、50、100、200 mg/L（雄：0、0.9、1.8、

3.3、6.2、11.3 mg/kg/day、雌：0、1.0、1.9、

3.8、6.8、12.6 mg/kg/day）に投与した結果、

飲水量減少と体重減少が高用量の雌雄でみ

られたが、毒性的に意義のある変化とは考

えられず、NOAEL は 11.3 mg/kg/day（最高

用量）とされた。我が国の水道の評価では

NOAEL:11.3 mg/kg/day に UF1000（種差及び

個人差それぞれ 10、短期間投与：10）を適

用して、TDI を 11.3 μg/kg/day としている。

国内外の他の評価書を確認したところ、本

試験以外に亜急性毒性試験がなかったため、

TDI の設定根拠となった NOAEL11.3 

mg/kg/day を POD とし UF100 を適用し

saRfD は 113 μg/kg/day となった。 

 

（１７） ＭＸ （3-クロロ-4-ジクロロメチル-

5-ヒドロキシ-2(5H)-フラノン） 

MX の生涯曝露に対する水道水の目標値は、

ラットの 104 週間飲水投与試験の結果から

定められている。本試験では、雄に平均 0、

0.4、1.3 又は 5.0 mg/kg/day、雌に平均 0、0.6、

1.9 又は 6.6 mg/kg/day 飲水投与した結果、

用量に依存して雌の胆管がんおよび雄の甲

状腺ろ胞腺腫の発生増加が認められた。ラ

ット甲状腺腫瘍はヒトへの外挿性は低いと

一般的には理解されていることより、胆管

がんのデータで得られる VSD を用いて評

価値の算定を行った結果、10-5 リスクに相当

する VSD は 0.055 μg/kg/day と算定された。

一方、MX の亜急性毒性試験及び生殖発生

毒性試験の結果については情報が得られな

かったため、本評価では saRfD を、VSD10-

5 の 10 倍の 0.55 μg/kg/day と定めた。 

 

（１８） キシレン 

キシレンの生涯曝露に対する水道水の目標

値は、ラットの 103 週間強制経口投与試験

の結果から定められている。本試験では、キ

シレンの異性体混合物をラットに 0、250 又

は 500 mg/kg/day（5 日/週）投与した結果、

最高用量で体重の減少と死亡率の増加が認

めれた。本試験の NOAEL250 mg/kg/day（換

算値：179 mg/kg/day）を POD とし、UF1000
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（種差・個人差・DB 不足）を適用し TDI は

179 μg/kg/day と算定されている。 

一方亜急性毒性試験又は生殖発生毒性試 

験については、初期リスク評価書より以下

の情報が得られた。マウスを用いた NTP の

90 日間強制経口投与試験では、キシレンの

異性体混合物を 0、125、250、500、1,000 又

は 2,000 mg/kg/day（5 日/週）で投与した結

果、最高用量で雌に死亡が認められ、雌雄に

体重増加抑制、自発運動低下、浅呼吸、振戦、

麻痺などが認められた。同じく NTP の 90

日間強制経口投与試験でラットにキシレン

異性体混合物を 0、62.5、125、250、500 又

は 1,000 mg/kg/day（5 日/週）で投与した結

果、最高用量で体重増加抑制が認められた。

ラットを用いた 90 日間強制経口投与試験

は異なる 1 試験の情報があり、0、150、750、 

1,500 mg/kg/day を連続投与した結果、750 

mg/kg/day 以上で肝臓・腎臓の重量の増加、

ALT 活性の上昇などが認められた。 

マウスを用いた発生毒性試験では、妊娠 6-

15 日にキシレン異性体混合物を 0、515、

1,030、2,060、2,580、3,100、4,130 mg/kg/day

で強制経口投与した結果、3,100 mg/kg/day

以上で母動物の死亡または体重増加抑制が

認められ、2,060 mg/kg/day 以上で児に口蓋

裂、波状肋骨、体重減少が認められた。上記

4 試験の NOAEL を比べ、最も低い NOAEL

がラットの 90 日間経口投与毒性試験の 150 

mg/kg/day であったため、この値を POD と

し、UF100（種差・個人差）を適用し、saRfD

を 1,500 μg/kg/day とした。 

 

（１９） 過塩素酸  

過塩素酸は火薬、花火等に用いられ、我が国

の主な水系で検出されていることから平成

21 年より要検討項目として位置づけられて

いる。過塩素酸の水道水中の目標値は、甲状

腺へのヨウ素取り込み阻害をエンドポイン

トとしたヒト成人男女ボランティアの飲水

投与結果から定められている。本試験では、

0.007、0.02、0.1 又は 0.5 mg/kg/day の用量

で 14 日間飲水している。JECFA は、本試験

の結果からヨウ素の取り込みが 50%阻害さ

れる用量 BMDL50 を 0.11 mg/kg/day として

いる。さらに JECFA はこの値に UF10（個

人差）を適用し 10 μg/kg/day を、PMTDI（暫

定最大 1 日耐容摂取量）とした。WHO の飲

料水水質ガイドライン及び我が国の水道水

中の目標値は本 PMTDI を用いて定められ

ている。この値は 1 日の耐容摂取量である

ことから、本評価でもこの値（10 μg/kg/day）

を saRfD と定めることとした。 

 

（２０） Ｎ-ニトロソジメチルアミン（ＮＤ

ＭＡ） 

NDMAは塩素処理によって生成される物質

であり、浄水の中に検出されることから要

検討項目として位置づけられている。WHO

の飲料水水質ガイドラインでは、ラット生

涯飲水投与試験結果から基準値を定めてい

る。本試験では、15 濃度段階で飲水投与し

ており、用量に依存した肝細胞・胆管・間葉

の腫瘍が認められている。カナダ保健省は

本試験で認められた雌の単肝嚢胞線種に対

する TD05 を 18 μg/kg/day としており、ユニ

ットリスクとして 2.77 × 10-3/μg/kg が算出さ

れている。本評価ではこのユニットリスク

から算出された VSD10-5（0.0036 μg/kg/day）

の 10 倍の 0.036 μg/kg/day を saRfD と定め

た。なお、ガイドライン試験相当の亜急性毒

性試験又は生殖発生毒性試験の情報は得ら
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れなかった。 

 

（２１） アニリン 

アニリンは我が国の河川、湖沼又は地下水

から検出されており、目標とすべき値に対

して検出される割合が 10%を超過している

ことから平成 24 年に要検討項目に指定さ

れた。水道水質の目標値の算定に用いられ

た試験はラットにアニリン塩酸塩を 104 週

間混餌投与した反復投与毒性試験で、最低

用量の 10 mg/kg/day において、脾臓のヘモ

ジデリン沈着及び髄外造血亢進が認められ

た。本試験の LOAEL10 mg/kg/day（アニリ

ンとして 7 mg/kg/day）に UF1000（種差・個

人差・LOAEL）を適用し TDI は 7 μg/kg/day

とされている。 

一方、亜急性毒性試験としては、マウス又は

ラットを用いた 28 日から 90 日の混餌又は

飲水投与試験の複数の情報が得られた。そ

の中で最も低い POD が得られた試験はラ

ットの 28 日間混餌投与試験であった。本試

験では、ラットにアニリン塩酸塩（0、6、17、

又は 57 mg/kg/day (アニリンとして 0、4、12、

又は 41 mg/kg/day)を混餌投与した結果、6 

mg/kg/day 以上でハインツ小体、ヘモグロビ

ン付加物の増加、脾臓の欠陥うっ血が、17 

mg/kg/day 以上では、ヘモグロビン濃度の減

少や脾臓重量の増加が認められ、亜急性毒

性の LOAEL は 4 mg/kg/day（アニリンとし

て）と判断された。同一デザインの 7 日間

試験においても、ハインツ小体、ヘモグロビ

ン付加物の増加は観察されている。アニリ

ンの血液に対する毒性影響は、曝露期間に

関わらずほぼ同レベルの曝露量で起きるこ

とが示された。したがって、本評価では

saRfD を TDI と同値である 7 μg/kg/day と設

定した。 

 

（２２） キノリン 

本物質は、アニリンと同様に我が国の河川、

湖沼又は地下水から検出されており、目標

値に対する割合が 10%を超過していること

から平成 24 年に要検討項目に指定された。

水道水質の目標値の算定に用いられた試験

ではラットにキノリン 0、0.05、0.1、0.25％

（0、25、50、125 mg/kg/day 相当）を 40 週

間混餌投与し、0.05％以上の群で肝血管内

皮腫及び血管肉腫が認められた。我が国の

環境省及びUSEPA－IRISは本試験のスロー

プファクター（SF）を 3/mg/kg/day としてお

り、この SF より VSD10-5は 0.0033 μg/kg/day

と算出された。一方亜急性毒性試験及び生

殖発生毒性試験については利用可能な情報

が得られなかったことから、saRfD は、

VSD10-5の 10 倍の 0.033 μg/kg/day と算出さ

れた。 

 

（２３） １，２，３-トリクロロベンゼン 

本物質は、アニリン、キノリンと同様に我が

国の河川、湖沼又は地下水から検出されて

おり、目標値に対する割合が 10%を超過し

ていることから平成 24 年に要検討項目に

指定された。水道水質の目標値の算定に用

いられた試験は、ラットの 13 週間混餌投与

毒性試験である。本試験では、1,2,3-トリク

ロロベンゼンを 1、10、100 又は 1000 mg/kg

混餌投与した結果、最高用量群において肝

臓、腎臓の重量増加、及び肝臓の組織学的な

変化が認められ、NOAEL は 100 mg/kg（7.7 

mg/kg/day）と判断された。WHO の飲料水水

質ガイドラインでは、本試験の NOAEL7.7 

mg/kg/day を POD として UF1000（種差・個
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人差・期間）を適用し TDI を 7.7 μg/kg/day

と設定している。 

本評価では上述 POD に UF100（種差・個人

差）を適用した 77 μg/kg/day を saRfD とし

た。 

 

（２４） ニトリロ三酢酸（ＮＴＡ） 

ニトリロ三酢酸は、WHO の飲料水水質ガイ

ドラインで基準値が定められており、平成

24 年に日本国内の水質管理の要検討項目に

指定された。WHO がキースタディとした試

験はラットの 2 年間混餌投与試験である。

本試験では、ニトリロ三酢酸三ナトリウム

塩を 0、0.03、0.15、0.5％混餌投与した結果、

0.15％以上で尿細管の水腫性変性からなる

軽度のネフローゼが認められ、NOAEL は

0.03％（10 mg NTA/kg/day）と判断された。 

本 POD に UF1000（種差・個人差・発がん

性）を適用し、TDI は 10 μg/kg/day と定めら

れている。 

亜急性毒性試験としては、我が国環境省の

化学物質環境リスク初期評価書より 2 試験

の情報が得られた。一つ目の試験は、ラット

の 30 日間強制経口投与試験で、ニトリロ三

酢酸三ナトリウム塩一水和物を 0、230、

2,300 mg/kg/day 投 与 し た 結 果 、 230 

mg/kg/day 以上の群で尿細管細胞の空胞化、

過形成が認められ LOAEL は 230 mg/kg/day 

(140 mg NTA/kg/day)と判断されている。二

つ目の試験は、ラットの 90 日間混餌投与試

験で、本試験ではニトリロ三酢酸三ナトリ

ウム塩を 0、200 及び 2,000 mg/kg/day 投与

した群と、0、750 及び 1,000 mg/kg/day 投与

した群の結果から、NOAELを 200 mg/kg/day

（150 mg NTA/kg/day）としている。750 

mg/kg/day 群以上では、腎臓相対重量の増加、

尿細管水症変性・萎縮・拡張などが認められ

た。本評価では、上記 2 試験からより低い

値となる LOAEL140 mg/kg/day を POD とし

UF1000（種差・個人差・LOAEL）を適用し

saRfD を 140 μg/kg/day と算出した。 

 

次に算出した aRfD 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 5 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。亜急性参照

値は目標値に対して概ね 4－40 倍高い値と

して設定できた。 

 

4. 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 

 

（１） ニッケル 

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。 

① 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を調べた結果を

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（2nd Addendum で改定予定）。 

② 食品安全委員会（2012） 

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を調べた結果を基

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。 
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③ 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。 

なお、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された。 

・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)。 

 

（２） 有機スズ 

経口経路曝露による有機スズ化合物の毒

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。 

げっ歯類は、トリブチルスズ（TBT）、ジ

ブチルスズ（DBT）、トリフェニルスズ

（TPT）、ジ-n-オクチルスズ（DOT）曝露に

より胸腺依存性免疫が抑制されるが、ヒト

胸腺細胞による in vitro 試験においてヒト胸

腺細胞が有機スズ化合物に感受性を示した

ことから、ヒトへの関連性が示唆されてい

る。欧州食品安全機関（EFSA、2004）では、

TBT、DBT、TPT 及び DOT の胸腺依存性免

疫抑制作用は類似の作用機序であると推定

され、毒性影響は相加的であるとみなせる

ことから、これら 4 物質についてグループ

TDI を定めている。 

最終的には、ラットに酸化トリブチルス

ズ（TBTO）を長期投与した試験で、免疫学

的パラメータの変化を基に NOAEL0.025 

mg/kg/day が得られており、EFSA はこの値

を POD として UF100（種差・個人差）を適

用しグループ TDI を 0.25 μg/kg/day と定め

ている。これ以後に発表された有機スズに

関する毒性試験結果を精査した結果、この

評価値を変更するほどの知見は得られなか

った。 

 

5. 水道器材から溶出し得る化学物質の毒

性調査 

 

（１） 1,2-ブタジエン及び 1,3-ブタジエン 

ブタジエンには、1,2-ブタジエンと 1,3-ブタ

ジエンの異性体が存在するが、共役ジエン

の 1,3-ブタジエンが安定した構造であり、

毒性試験情報は 1,3-ブタジエンしか得られ

なかった。しかし、1,2-ブタジエンも 1,3-ブ

タジエンと同様の毒性情報を用いて管理で

きるものと考える。1,3-ブタジエンは化審法

の優先評価化学物質として評価されており、

優先評価化学物質のリスク評価（一次）・人

健康影響に係る評価・有害性情報の詳細

資料より、以下の情報が得られた。ブタジエ

ンは常温で気体のため経口経路の毒性情報

は得られていないが、吸入試験から得られ

た評価値を経口経路の評価値に換算してい

る。 

まず、一般毒性のキースタディは、マウスに

0、6.25、20、62.5、200、625 ppm（0、14.1、

45、141、450、1,410 mg/m3）2 年間吸入曝露

した試験（6 時間/日・5 日/週）で、用量に
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依存した生存率の減少を示し、雌は 200 

ppm 以上、雄は 625 ppm 群で全例が死亡し

た。また、最低用量の 6.25 ppm 以上で卵巣

萎縮、62.5 ppm 以上の群で大球性貧血、胸

腺萎縮、心筋の鉱質化、肝臓の小葉中心性肝

細胞壊死及び精巣萎縮が認められた。本試

験の LOAEL6.25 ppm（14.1 mg/m3）を曝露

状況で補正し、経口曝露に換算すると

LOAEL は 4.2 mg/kg/day と算出されている。

この値を POD とし、UF1000（種差、個人差、

LOAEC）を適用した結果、評価値は 4.2×10-

3 mg/kg/day と算定された。 

次に、生殖発生毒性のキースタディは、マウ

スの発生毒性試験で、妊娠6-15日に0、40、

200、1000 ppm（0、90、450、2250 mg/m3）

で吸入曝露（6h/day）した結果、母動物では

200 ppm以上で体重減少がみられ、胎児では

40 ppm以上の雄及び200 ppm以上の雌の群

において、胎児体重の低値がみられた。胎児

の体重低値の認められた40 ppm (90 mg/m3)

を曝露補正及び経口曝露に換算し、LOAEL

は26.8 mg/kg/dayと算定された。この値に

UF1000（種差・個人差・LOAEC）を適用し、

評価値は2.7×10-2 mg/kg/dayと定められてい

る。 

一方、発がん性については、米国およびカナ

ダのスチレンブタジエンゴム製造工場の労

働者に白血病について過剰死亡が認められ

た疫学研究を基に評価値が定められている。

カロリンスカ研究所は吸入経路の本コホー

トの白血病に基づくユニットリスクを

4.0×10-6 (μg/m3)-1 と算定しており、評価 II で

はこのユニットリスクから VSD10-5 は、

2.5×10-3 mg/m3（1 μg/kg/day）と算出されて

いる。 

以上により、最も低い評価値は発がん性を

エンドポイントとした 1 μg/kg/day となって

いる。 

 

（２） 2,4-トルエンジアミン 

2,4-トルエンジアミンの毒性評価は環境省

が実施しており、環境リスク評価書による

と、経口曝露による一般毒性の最小の

LOAEL はラットの 103 週間混餌投与試験

で、体重増加の抑制、慢性腎疾患、肝細胞の

変性が最低用量の 3.2 mg/kg/day(投与量の加

重平均)で認められていることを根拠に、3.2 

mg/kg/day としている。 

生殖発生毒性の NOAEL は、雄ラットに 0、

0.01、0.03％の濃度（0、5、15 mg/kg/day）で

10 週間混餌投与した試験で、0.03％群で精

子数減少及び雄由来の交尾率・受胎率の減

少が認められた。更に同一投与デザインの

別試験により 0.03％群では 11週間の回復期

後においても、精子数の減少が回復しない

ことが示されている。従って、これら 2 試

験の NOAEL は 0.01％（5 mg/kg/day）であ

った。 

2,4-トルエンジアミンの発がん性試験につ

いては、ラットの 103 週間混餌投与試験で

雄では 0.0079％（3.95 mg/kg/day）以上の群

で皮下線維腫、0.0176％(8.55 mg/kg/day)群で

肝細胞癌又は腫瘍性結節の発生率に有意な

増加を認めた。雌では 0.0079％群で乳腺癌、

0.0079％以上の群で乳腺腺腫又は癌の発生

率に有意な増加を認め、腺腫又は癌を含め

た乳腺腫瘍の発生率も 0.0079％以上の群で

有意に増加した。環境リスク評価では、非発

がん影響の最小 LOAEL3.2 mg/kg/day を用

いてリスク評価を実施している。 

 

（３） アクリル酸 
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ラットに 0、0.012、0.08、0.2、0.5％の濃度

でアクリル酸を 12 ヶ月間飲水投与（0、9、

61、140、331 mg/kg/day）した結果、0.2％以

上の群の雄で体重の低値が認められた。こ

の結果から、NOAEL 61 mg/kg/day が得られ

ている。一方、ラットに 0、0.05、0.25、0.5％

の濃度で 70 日間飲水投与した 2 世代試験

で、0.25％群の F1 及び F2 の仔世代での体

重増加の抑制が認められた。また、同群の

F2 では外耳道の開通の遅延も認められた。

したがって、本試験の NOAEL は、0.25％（53 

mg/kg/day）とされている。我が国の環境省

はリスク評価書で本試験をキースタディと

しリスク評価している。また、米国 EPA－

IRIS は、本 NOAEL に UF100（種差・個人

差）を適用し RfD を 530 μg/kg/day としてい

る。なお、アクリル酸の飲水投与による慢性

毒性試験では、78 mg/kg/day までの用量で発

がん性が認められなかった。 

 

（４） 酢酸ビニル 

環境省のリスク評価書は、酢酸ビニルの経

口経路の毒性情報は信頼性のある情報が得

られていないとしているが、以下の情報の

記載があった。ラットに 0、200、1,000、5,000 

μl/L（雄：0、10、47、202 mg/kg/day、雌：

0、16、76、302 mg/kg/day）を飲水に添加し

て 104 週間経口投与した結果、1,000 μl/L 

以上の群で用量に依存した摂水量の減少、

5,000μl/L 群で摂餌量及び体重の減少がみら

れたが、血液や病理組織などには影響を認

めなかった。 

ラットに 0、200、1,000、5,000 μl/L（雄：0、

28、139、693 mg/kg/day、雌：0、20、152、

760 mg/kg/day）を交尾前 10 週から授乳期ま

で飲水に添加して経口投与した結果、5,000 

μl/L 群の出生仔で有意な体重減少を認めた

以外には、仔への影響を認めなかった。この

結果から、NOAEL は 139 mg/kg/day であっ

た。 

吸入曝露露については、ラット及びマウス

に 0、176、704、2,113 mg/m3 を 104 週間（6 

時間/日、5 日/週）吸入させた結果、2,113 

mg/m3 群で体重増加の抑制、嗅上皮の化生

及び萎縮、鼻甲介上皮の変性、気管支上皮の

細胞剥離及び線維状突起、肺のマクロファ

ージ集蔟の有意な発生を認めた。一方、704 

mg/m3 群では嗅上皮の化生及び萎縮が一部

にみられた。マウスでは 704 mg/m3 以上の

群で嗅上皮及び粘膜下腺の萎縮の有意な発

生を認め、さらに 2,113 mg/m3 群では気管

上皮の過形成、気管支上皮細胞の剥離、扁平

化、体重増加の抑制、肝臓、心臓、腎臓の重

量増加などの有意な発生を認めた。これら

の結果から、NOAEL は 176 mg/m3（曝露状

況での補正：31 mg/m3）であった。我が国の

環境省はこの値を基にリスク評価を行って

いる。 

一方、化学物質の初期リスク評価書（化学物

質排出把握管理促進法政令号番号：1-102）

は、ラットの 13 週間の飲水投与試験の結果

を用いて経口曝露のリスク評価を行ってい

る。ラットに 0、200、1000、5000 ppm の濃

度で 13 週間飲飲水投与した結果、最高用量

で摂餌量の低値及び体重増加抑制が認めら

れたことからNOAELを1000 ppm（雄: 680、

雌: 870 mg/kg/day 相当）とし、POD の 680 

mg/kg/day に UF500（種差・個人差・期間 5）

を用いて、リスク評価を行っている。 

 

（５） ヒドラジン 

ヒドラジンは化審法の優先評価化学物質と
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して評価されており、優先評価化学物質の

リスク評価（一次）・人健康影響に係る評価

・有害性情報の詳細資料より、以下の情報

が得られた。 

ラットを用いたヒドラジン水和物の 2 年間

飲水投与試験（0、1.28、2.5、5.35 mg/kg/day）

において、腎盂上皮過形成の BMDL10 の

0.114 mg/kg/day（ヒドラジンとして）を POD

として、UF100（種差・個人差）を適用して

一般毒性の経口経路の評価値を  1.1×10-3 

mg/kg/day と算出している。 

ラットにヒドラジン一水和物を 2、6、18 

mg/kg/day を投与した簡易生殖発生毒性試

験（TG421）において、6 mg/kg/day 以上に

おいて親動物に流涎、腎臓及び脾臓の重量

増加、肝臓の脂肪化及び脾臓の色素沈着が

認められたが、生殖能に影響はなかった。一

方、同群では児の体重低値傾向及び生存率

低下に基づく発生毒性影響が認められたた

め、NOAEL は 2 mg/kg/day（1.28 mg/kg/day:

ヒドラジンとして）と判断された。本

NOAEL に UF100（種差・個人差）を適用し

て、生殖発生毒性の評価値を 1.3×10-2 

mg/kg/day と算出している。 

上述 2 年間飲水投与試験では、雌の肝細胞

腺腫又は癌の発生率が増加しており、本エ

ンドポイントの BMDL10 は 2.13 mg/kg/day

と推定された。評価 II では、本 BMDL10 を

用いて VSD10-5 を 2.1×104 mg/kg/day と算出

している。 

以上により、最も低い評価値は発がん性を

エンドポイントとした 0.21 μg/kg/day とな

っている。 

 

D. 結論 

 

1. 有機リン系農薬を題材とした未知分解

物の複合影響を踏まえた毒性試験法の整備 

 

1. DMTP を含む水溶液を塩素処理し、

DMTP からオキソン体が生成されるか

否かを調べるとともに、塩素処理試料

の誘発する ChE 活性阻害性を経時的に

定量し、ChE 活性阻害性へのオキソン

体の寄与を評価した。その結果、塩素処

理試料の誘発する ChE 活性阻害性には、

オキソン体が大きく寄与していること

が示された。すなわち、現行の水質管理

目標設定項目における「農薬類」では測

定対象に組み込まれていない DMTP オ

キソン体を測定対象に組み込み、

DMTP 原体濃度と合算して管理するこ

とが妥当であると提言された。 

2. ダイアジノンを含む水溶液を塩素処理

し、その処理過程で試料の誘発する

ChE 活性阻害性を定量するとともに、

それに寄与する分解物を同定したとこ

ろ、生成されたオキソン体で、試料の誘

発する ChE 活性阻害性が説明できるこ

とが分かった。すなわち、現行の水質管

理目標設定項目における「それぞれの

オキソン体の濃度も測定し、それぞれ

の原体の濃度と、そのオキソン体それ

ぞれの濃度を原体に換算した濃度を合

計して算出すること」との管理法はダ

イアジノンについて妥当であると判断

された。 

 

2. 間接摂取を考慮した水道水質基準値の

評価 

TCE については，現行の基準値では約 20％

の人が耐容一日摂取量を超える暴露量とな
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る可能性が示唆され，また，大多数の人の総

暴露量を耐容一日摂取量以下相当にするた

めには，現行の基準値(10 μg/L)よりやや低

い 6.5 μg/L が望ましいことが分かった．ア

メリカやカナダのTCEの基準値は10 μg/L

より低い値の 5 μg/L であることからも，

今後の評価値の見直しのためにさらなる詳

細評価が必要と思われる．一方，PCE につ

いては現行の基準値の遵守により想定しう

る使用形態の範囲内であれば耐容一日摂取

量以下相当の総暴露量となり，耐容一日摂

取量からみた現行基準値の妥当性が確認さ

れた．また，THMs，HAAs についても現行

基準値の妥当性が確認された． 

ホルムアルデヒドのヘンリー定数はクロロ

ホルムと比較して約 1/104 と非常に小さく，

揮発量も同様に小さいと思われたが，30 分

の気液接触時の非平衡状態における分配係

数 K’d を実測したところ，その比は約 1/500

であった．ホルムアルデヒドとクロロホル

ムの K’d の比と，実家庭でのクロロホルム

の K’d の分布を用いて，ホルムアルデヒド

の空気中濃度分布を作成した．室内環境に

おけるホルムアルデヒドの主な発生源が建

材や家具等などからの揮発であることを踏

まえ，水道水からの揮発が主な暴露源にな

らないように，室内空気濃度の基準値に割

当率を乗じて水道からの間接暴露量を評価

した．仮に WHO の室内空気中濃度ガイド

ライン値の 20%または 10%を水道水由来の

揮発分への割当率をすると，許容される水

道水中濃度はそれぞれ 0.52 mg/L, 0.26 mg/L

であった．これらの値はカナダのガイドラ

イン値(0.35 mg/L)に近く，揮発分の吸入リ

スクを考慮している日本の水道水基準より

も大きい値であった． 

 

3. 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及び要検討

項目の 24 項目について参照値を算出する

ことができた。設定した saRfD を TDI 又は

VSD と比較した結果、フタル酸ジ(2-エチル

ヘキシル)、フタル酸ジ（n-ブチル）及びフ

タル酸ブチルベンジルで、比率は１（TDI と

saRfD が同値）であった。これは、フタル酸

エステル類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。アニリンについ

ても血液に対する毒性影響が長期曝露と短

期曝露でほぼ同レベルで認められたことか

らアニリンのTDIを saRfDとして採用した。

また、過塩素酸の水道水中の目標値は、甲状

腺へのヨウ素取り込み阻害をエンドポイン

トとしたヒトボランティア実験から定めら

れており、PMTDI（暫定最大 1 日耐容摂取

量）を根拠として水道水中の目標値が定め

られている。一日単位の耐容摂取量が目標

値の設定根拠であることから、本評価でも

PMTDI の値を saRfD と定めた。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。 

一方、MTBE と 1,1,1,-トリクロロエタンに

ついては、亜急性参照値が目標値に対し数

百倍高い値となった。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

度低い臭気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。MTBE と

1,1,1,-トリクロロエタンほどの差はないも

のの、1,2,3-トリクロロベンゼンの水中の臭

気閾値（10 μg/L）は健康影響に基づき導出

された評価値（20 μg/L）よりも低いとされ
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ている。これらの項目については、設定した

亜急性参照値が現実的な値であるかは議論

の余地がある。エピクロロヒドリンの亜急

性参照値は暫定目標値の 250 倍高い値とな

ったが、これはエピクロロヒドリンの暫定

TDI が、より安全側に設定されている結果

と言えるかもしれない。エピクロロヒドリ

ンについては暫定評価値の見直し等がある

のか、今後の動向に注視したい。 

本評価で算出した亜急性参照値はいずれ

も目標値の 4から 40倍の値として設定する

ことができた。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に有用

と考えられる。 

 

4. 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 

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、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。 

ヒト（患者）のアレルギー反応に基づいた

目標値の算出について、経口投与によるア

レルギー反応は、0.3～5.6 mg/day（6～110 

μg/kg/day）の投与量で陽性反応が現れてい

るため、ヒトの LOAEL は 6 μg/kg/day（≒

NOAEL）であった。一方、用量反応評価

の結果から、BMDL10 は、1.1 μg/kg/day

（≒NOAEL）と推定されている。成人が

1.1～6 μg/kg/day ニッケルを摂取する場合

の水中濃度は 28～150 μg/L 相当と算出され

る。しかし、食品からのニッケルの平均的

摂取量は、前述の TDI を越えていることに

加え、食品から摂取したニッケルの吸収量

は、飲料水からの吸収量より著しく低い。

また、被験者（患者）は通常の食事から既

に相当量のニッケルを摂取していると想定

される。したがって、ニッケル摂取量の寄

与率の考え方は単純に適用できないため、

飲水投与による評価が重要となると考えら

れる。なお、感受性の高いヒトの知見によ

る NOAEL は、殆どのヒトの有害影響を防

げる用量であると推測される。 

有機スズ化合物の評価は、EFSA(2004)で

定めた TBT、DBT、TPT 及び DOT の合計値

に関しての TDI 0.25 μg/kg/dayをもとに設定

することが妥当であり、20%を飲料水に割

り当て、体重 60 kgの成人の飲水量を 2 L/day

から、HBV（Health-based value：健康に基づ

いた値）は 1.5 μg/L（スズとして 0.6 μg/L）

とすることが適切であると考えられた。テ

トラブチルスズも上記 4 種と同様の毒性プ

ロファイルを示す結果も報告されたいたが、

毒性発現量は上記 4 種類溶離鉤尿量である

ことから、グループ TDI に組み込む必要性
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はないと考えられた。 

上記 4 有機スズ化合物は免疫毒性（胸腺

由来のリンパ球枯渇）に対し、類似の作用機

序及び作用強度を有すると考えられ、かつ

有機スズ化合物の中で本エンドポイントに

対し最も毒性が強いとされるグループであ

り、二塩化ジメチルスズ及び塩化モノメチ

ルスズの免疫毒性はTBTOと比較して 10倍

程度低い。したがって他の有機スズ化合物

に対する毒性影響も本グループ TDI 値(0.25 

μg/kg/day)で保護され得ると考えられる。飲

料水からこれらの有機スズ化合物を摂取し

た場合、最大でも 1 日当たり約数マイクロ

グラムであると考えられることから、想定

される曝露レベルは TDI（15 μg/day/ 60kg）

より約 1 桁低い。したがって、このグルー

プの有機スズ化合物について、正式な指針

値として設定する必要はないと考えられる。 

また、現在入手可能な毒性情報のみでは、

トリメチルスズ、テトラブチルスズ、モノ-

n-オクチルスズ、テトラオクチルスズ、モノ

フェニルスズ、ディフェニルスズ、テトラフ

ェニルスズ等については評価することが出

来ず、有機スズ化合物の毒性影響について

更なる情報の集積が必要であることが示唆

された。 

 

5. 水道器材から溶出し得る化学物質の毒

性調査 

水道用資機材から溶出し得る化学物質の

中で特に毒性情報収集の必要のあると考え

られる物質として、1,2-及び 1,3-ブタジエン、

2,4-トルエンジアミン、アクリル酸、酢酸ビ

ニル及びヒドラジンの毒性情報を収集した。

これらの物質は水道水質の要検討項目とな

っているものの目標値の設定はなされてい

ないが、いずれの物質についても水道水質

の目標値を導出し得る毒性情報が存在する

ことが示された。平成 15 年の水質基準の見

直し検討の際には、これらの物質の水道水

での検出状況は不明であった。水道管の老

朽化に伴う汚染の可能性も否定できないた

め、今後知見が収集されることが望まれる。

今回調査した物質の内、ブタジエンは常温

で気体であり、水に対して微溶（735 mg/L

（25））であることから、資機材から溶出

したブタジエンの水道水を介する曝露の可

能性は非常に限定的であると推測された。

また、最も低い人健康影響に対する評価値

（0.21 μg/kg/day）が得られたヒドラジンは、

エポキシ樹脂粉体塗装の熱硬化剤として用

いられているが、粉体塗装焼き付け後に資

機材へに残留する可能性は低いと推測され

ることから、エポキシ樹脂粉体塗装由来の

ヒドラジンの曝露量も極めて限定的である

と考えられた。しかしながら、ヒドラジンは

水に易溶であり、かつ毒性の高い物質であ

ることが示された事から、河川、湖沼、地下

水、又は水道水等での検出状況等などと照

らし合わせ、必要に応じて今後要検討項目

として注力すべき物質であることが示唆さ

れた。 
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表 3 物質名および水道資機材の部品名 
物質名 部品名 水道水と接触する材料、製品及

び部品 
1,2-ブタジエ
ン 

水道用ソフトシール仕切弁 
水道用 GX 形ダクタイル鋳鉄管・異形管及び接合部品 
水道用ライニング鋼管用管端防食形継手 
水道用ダクタイル鋳鉄管・異形管及び接合部品 

JWWA K 139 の一液性エポキシ
樹脂塗装 
JWWA K 139 の二液性エポキシ
樹脂塗装 
JWWA K 139 のアクリル樹脂塗
装品 

1,3-ブタジエ
ン 

水道用ソフトシール仕切弁 
水道用 GX 形ダクタイル鋳鉄管・異形管及び接合部品 
水道用ライニング鋼管用管端防食形継手 
水道用ダクタイル鋳鉄管・異形管及び接合部品 

JWWA K 139 の一液性エポキシ
樹脂塗装 
JWWA K 139 の二液性エポキシ
樹脂塗装 
JWWA K 139 のアクリル樹脂塗
装品 

2,4-トルエン
ジアミン 

水道用ダクタイル鋳鉄仕切弁 
水道用大口径バタフライ弁 
水道用ソフトシール仕切弁 
水道用塗覆装鋼管及び水道用塗覆装鋼管の異形管 
水道用バタフライ弁 
水道用急速空気弁 
水道用歯車付仕切弁 
水道用 GX 形ダクタイル鋳鉄管・異形管及び接合部品 
水道用ライニング鋼管用管端防食形継手 
水道用ダクタイル鋳鉄管・異形管及び接合部品 

JWWA K 135 の液状エポキシ樹
脂塗装品 
JWWA K 139 の二液性エポキシ
樹脂塗装 

アクリル酸 水道用補修弁 
水道用ダクタイル鋳鉄仕切弁 
水道用大口径バタフライ弁 
水道用ソフトシール仕切弁 
水道用バタフライ弁 
水道用急速空気弁 
水道用歯車付仕切弁 
水道用 GX 形ダクタイル鋳鉄管・異形管及び接合部品 
水道用ライニング鋼管用管端防食形継手 
水道用ダクタイル鋳鉄管・異形管及び接合部品 

JWWA G 112 のエポキシ樹脂粉
体塗装品 

酢酸ビニル 水道用ソフトシール仕切弁 
水道用 GX 形ダクタイル鋳鉄管・異形管及び接合部品 
水道用ライニング鋼管用管端防食形継手 
水道用ダクタイル鋳鉄管・異形管及び接合部品 

JWWA K 139 の二液性エポキシ
樹脂塗装 
JWWA K 139 の一液性エポキシ
樹脂塗装 
JWWA K 139 のアクリル樹脂塗
装品 

ヒドラジン 水道用補修弁 
水道用ダクタイル鋳鉄仕切弁 
水道用大口径バタフライ弁 
水道用ソフトシール仕切弁 
水道用バタフライ弁 
水道用急速空気弁 
水道用歯車付仕切弁 
水道用 GX 形ダクタイル鋳鉄管・異形管及び接合部品 
水道用ライニング鋼管用管端防食形継手 
水道用ダクタイル鋳鉄管・異形管及び接合部品 

JWWA G 112 のエポキシ樹脂粉
体塗装品 
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表 4 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** 

試験法 

（エンドポイント） 

POD 

(mg/kg/day) 
UF 

saRfD 

** 
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） 

VSD10-5発がんリスク 0.16 同左 
VSD10-5発がんリスク 

×10 
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  

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) 

ラット生殖・発生毒性試験 

（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 

（肝腺腫） 
LOAEL 13.5 3000 4.5 

ラット 90 日飲水投与 

（肝臓重量増加） 
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 

アンチモン及び

その化合物 

ラット 90 日間飲水投与 

（体重増加抑制、摂餌及び飲

水量減少） 

NOAEL 6 1000 6 同左 NOAEL 6 100 60 10 
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アクリルアミド 

ラット 2 年間飲水投与 

（乳腺、甲状腺及び子宮の腫

瘍） 

VSD10-5発がんリスク 0.02 同左 
VSD10-5発がんリスク 

×10 
0.2 10 

エピクロロヒド

リン 

ラット 2 年間強制経口投与 

（前胃扁平上皮過形成） 
LOAEL 1.4 10000 0.14 

ラット 90 日間飲水投与試

験 

(前胃炎症・上皮変性、前胃

粘膜の過形成) 

NOAEL 1 100 10 71 

塩化ビニル 
ラット 135-144 週間混餌投与 

（肝細胞がん） 
VSD10-5発がんリスク 0.0875 同左 

VSD10-5発がんリスク 

×10 
0.875 10 

スチレン 
ラット 2 年間飲水投与 

（体重減少） 
NOAEL 7.7 1000 7.7 同左 NOAEL 7.7 100 77 10 

フタル酸ジ（ｎ-

ブチル） 

ラット（GD15-PND21）混餌

投与発生毒性試験 

（精母細胞の形成遅延がみ

られた児動物及び乳腺の組

織変性） 

LOAEL 2.5 500 5 同左 LOAEL 2.5 500 5 1 

フタル酸ブチル

ベンジル 

ラット強制経口投与 2世代繁

殖試験 

（F1 児動物の雌雄の出生時

体重低値） 

NOAEL 20 100 200 同左 NOAEL 20 100 200 1 

ジブロモアセト

ニトリル 

ラット 13 週間飲水投与 

（軽微な飲水量・体重減少） 
NOAEL 11.3 1000 11.3 同左 NOAEL 11.3 100 113 10 
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＊：saRfD を TDI 又は VSD で割った値 

**： 単位は μg/kg/day 

MX（3-クロロ-
4-ジクロロメチ
ル-5-ヒドロキシ
-2(5H)-フラノ
ン） 

ラット 104 週間飲水投与 
胆管がん 

VSD10-5発がんリスク 0.055 同左 
VSD10-5発がんリスク 
×10 

0.55 10 

キシレン 
ラット 103 週間強制経口投
与 
体重の減少、死亡率の増加 

NOAEL 179 1000 179 

ラット 90 日間強制経口投
与 
肝臓・腎臓重量増加、ALT
活性の上昇 

NOAEL 150 100 1500 8.4 

過塩素酸  

ヒト成人ボランティア 14 日
間飲水投与 
甲状腺へのヨウ化物取り込
み阻害 

BMDL50 0.11 10 
10 
(PMTDI) 

同左 BMDL50 0.11 10 10 1 

Ｎ-ニトロソジメ
チルアミン
（NDMA） 

ラット生涯飲水投与 
雌の単肝嚢胞線種 

VSD10-5発がんリスク 0.0036 同左 
VSD10-5発がんリスク 
×10 

0.036 10 

アニリン 
ラット 104 週間混餌投与 
脾臓のヘモジデリン沈着、
髄外造血亢進 

LOAEL 7 1000 7 同左 LOAEL 7 1000 7 1 

キノリン 
ラット 40 週間混餌投与験 
肝血管内皮腫、血管肉腫 

VSD10-5発がんリスク 0.0033 同左 
VSD10-5発がんリスク 
×10 

0.033 10 

1,2,3-トリクロロ
ベンゼン 

ラット 13 週間混餌投与 
肝・腎の重量増加、肝臓の
組織学的変化 

NOAEL 7.7 1000 7.7 同左 NOAEL 7.7 100 77 10 

ニトリロ三酢酸
（NTA） 

ラット 2 年間混餌投与 
腎炎、ネフローゼ 

NOAEL 10 1000 10 

ラット 30 日間強制経口投
与 
尿細管細胞の空包化、過形
成 

LOAEL 140 1000 140 14 
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 表 5 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) 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 

アンチモン及びその化合物 60 0.02 2.0 100 0.6 30 

アクリルアミド 0.2 0.0005 0.005 10 0.002 4 

エピクロロヒドリン 10 0.0004（暫定値） 0.3 750 0.1 250 

塩化ビニル 0.875 0.002 0.02 10 0.009 4.5 

スチレン 77 0.02 2.0 100 0.8 40 

フタル酸ジ（ｎ-ブチル） 5 0.01 0.1 10 0.05 5 

フタル酸ブチルベンジル 200 0.5 5.0 10 2 4 

ジブロモアセトニトリル 113 0.06 3.0 50 1 17 

キシレン 1500 0.4 40 100 150 38 
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MX （3-クロロ-4-ジクロロメチル-5-ヒドロキシ-

2(5H)-フラノン） 
0.55 0.001 0.01 10 0.006 6 

過塩素酸  10 0.025 0.3 12 0.1 4 

Ｎ-ニトロソジメチルアミン（NDMA） 0.036 0.0001 0.0009 9 0.0004 4 

アニリン 7 0.02 0.2 10 0.07 4 

キノリン 0.033 0.0001 0.0008 8 0.0003 3 

1,2,3-トリクロロベンゼン 77 0.02 2 100 0.8 40 

ニトリロ三酢酸（NTA） 140 0.2 4 20 1 5 

注意点：この表に示した亜急性参照値は、研究班による研究成果に基づくものであり公的な指針値等に相当するものではない。この参照値は現時点で使用可能

な毒性学的知見を用いて算定した値であり、今後、リスク評価に関する新たな知見により変更する可能性がある。また、実際の運用等にあたっては、化学物質

の物理化学的性状が利水に及ぼす影響や他法令による指針値との整合性を考慮して参照することが必要である。 
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平成 28-30 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 
古閑 豊和 福岡県保健環境研究所 環境科学部 

鈴木 俊也 東京都健康安全研究センター 薬事環境科学部 
小西 浩之 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 

山崎 貴子 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 理化学課 
山田 早紀 佐賀県衛生薬業センター 理化学課 

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 

寺中 郁夫 埼玉県企業局 水質管理センター 
齋藤 賢知 埼玉県企業局 水質管理センター 

柿沼 良介 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 計画課 

平林 達也 大阪市水道局 工務部水質試験所 
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 
岩間 紀知 (一財)岐阜県公衆衛生検査センター 検査分析部 

粕谷 智浩 (一財)千葉県薬剤師会検査センター 技術検査部 

浴口 典幸 (一財)千葉県薬剤師会検査センター 技術検査部 
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横山 結子 千葉県衛生研究所 生活環境研究室 
豊﨑 緑 千葉県衛生研究所 生活環境研究室 

坂田 脩 埼玉県衛生研究所 水・食品担当 

渡邉 弘樹 埼玉県衛生研究所 水・食品担当 
大家 寿彦 横須賀市健康安全科学センター 理化学検査係 
 

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。 

平成 28～30 年度の 3 年間で，以下の研究課題を実施した。 
 

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。 
 

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 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。 
 

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構築に関しては，対象農薬リスト掲載農薬類
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（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。 
 

4. GC/MS スクリーニング分析における精度の検証 
スクリーニング分析用データベースの構築として，厚生労働省がリストアップして

いる農薬のうち GC-MS で測定可能と考えられる農薬 173 種，農薬の代謝産物 2 種お

よび構造異性体 1 種の計 176 種を対象とした。複数機関，複数の GC-MS を使用して

データベースを構築し，そのデータベースの精度の検証を行った。その結果，装置や

測定機関に関係なく，多くの農薬で定量イオンや相対保持時間が一致することがわか

った。また，定量値の誤差も少ないことがわかった。しかし，一部の結果で定量値が

大きく異なる場合が認められたことから，今後はこの原因を検討するとともに，得ら

れた情報のデータベースを用いて実試料へのスクリーニング分析法の適用を進める。 
 

5.  GC/MS スクリーニング分析における装置性能の評価 

スクリーニング分析では，多成分の化合物測定を行うため，装置性能を適切に評価

し，良好な状態に維持しておくことが重要になる。そこで，前述の農薬の中から，幅

広い物性値をもつ 23 種を装置性能評価用の候補物質として選び，検討試験を行った。

本試験では，水質マトリックスとして河川水の抽出液を注入し，マトリックス負荷に

よる装置性能評価物質にどのような影響が生じるのかを調べた。その結果，マトリッ

クスの注入回数に伴い，キャプタンやペンシクロン等の一部の農薬について，定量値

やピーク形状に影響を及ぼすことが明らかになった。ただし，GC 部のインサートラ

イナー交換やキャピラリーカラム切断等のメンテナンスを実施した後には，これらの

影響はほぼ改善され，初期状態に近い装置性能に戻っていることが確認された。また，

本試験で選定した装置性能評価物質は，市販の GC-MS 装置性能評価物質と比べ，早

い段階でピーク形状に影響が現れることがわかった。これらのことは，水道水質の検

査スクリーニング分析におけるメンテナンスの時期を判断する上で有用な知見にな

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。 
実施した各課題の研究目的について以下

に記載する。 
 

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 

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

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。 
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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 

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。 
 

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 
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。 
 

４． GC/MSスクリーニング分析における精度

の検証 

世界で使用されている化学物質の数は
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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（厚生労

働省，2015），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

分析用にガスクロマトグラフ-質量分析計

（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。化学物質を GC-MS

で分析した場合，各化合物に特有なマススペ

クトルが得られる。また，各化合物の保持時

間情報と，面積比を用いて検量線を作成して

データベース化しておくことにより，実試料

における未知ピークのマススペクトルと相対

保持時間情報から化合物の同定，内部標準物

質（IS）とのピーク強度比から定量すること

ができる（門上，2004；Kadokami，2005）。
したがって，従来のターゲット分析とは異な

り，標準品の準備，標準液の調製・測定およ

び検量線の作成を行わずに，データベースに

登録されている化学物質を網羅的に同定・定

量ができ，分析にかかる時間やコストを減少

させることが可能である。 

今回は，水質管理目標設定項目に含まれる

農薬類を中心に，GC-MS用データベースを複

数機関，複数の GC-MS を使用して構築し，

そのデータベースの精度の検証を行った。 

 

５. GC/MS スクリーニング分析における装置

性能の評価 

現在，国内では人口減少に伴い，水需要の

減少と水道施設の老朽化に伴う設備費用が増

加している。このように水道事業が深刻化す

る一方，水質管理の人員や予算が削減される

という別の問題も抱えている。そのような状

況下において，水道水の安全性を確保し続け

るためには，より迅速で簡便な水質検査方法

が必要になる。しかし，従来の個別分析法で

は，多数の分析法を用いる必要があり，時間，

労力，コストの面で負担が大きくなる。これ

らの問題を解決するためにも，迅速かつ網羅

的に計測する新たなスクリーニング分析法の

開発が急務となる。 
そこで，我々は水道水質スクリーニング分

析法として，ガスクロマトグラフ-質量分析計

（GC-MS）用の自動同定定量データベースシ

ステムの開発に取り組んできた。厚生労働省

がリストアップしている農薬のうち，GC-MS

で測定可能な 173種，代謝産物 2種および構

造異性体 1種の計 176種を対象とし，複数機

関の GC-MS を使用してデータベースを構築

した。昨年度は，そのデータベースの精度の

検証した結果，一部の物質を除いた場合，装

置や測定機関に関係なく，多くの農薬で定量

イオンや相対保持時間が一致することがわか

った。また，定量値の誤差も少なかったこと

から，実試料への適用が可能であると考えら

れた。今後，実用化に向けた検討を行うが，

その 1つにGC-MS装置性能評価がある。 
GC-MS測定は，試料中のマトリックス成分

による汚れや劣化等により，装置性能が低下

することが知られている（門上ら 2004）。具

体的には，検出ピーク面積値の減少やのテー

リングなどがあげられるが，この場合，ター

ゲット化合物の同定・定量精度に大きな影響

を及ぼすことになる。その要因としてあげら

れるのが，GC 部インサートライナーやキャ
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ピラリーカラムの汚れ，イオン源の汚れ，試

料中のマトリックス成分の影響などがある。

特に，インサートライナーやキャピラリーカ

ラムの汚れによる影響については，これまで

に多くの報告例があり（奥村 1995，津村ら

1998），注意を要するポイントである。 
GC-MS スクリーニング分析法で信頼でき

る定量値を得るためには，装置の状態を可能

な限りデータベース構築時の性能に近づける

ことである。特に，本スクリーニング法は，

多成分の化合物測定を行うことから，装置性

能を適切に評価し，良好な状態に維持してお

くことが分析精度を確保する上で必須となる。

そこで，本試験では 176種の農薬の中から 23

種を装置性能評価用の候補物質として選び，

水道水質の連続測定によって生じる装置性能

の変化について，GC 部を対象に評価基準に

関する試験を行った。 
 

 
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 
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。 
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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

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
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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，

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, 
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Thermo Scientific)とRspak JJ-50 2D (2.0×150 
mm，5 μm，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，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。 

 
４． GC/MSスクリーニング分析における精度

の検証 

４．１ 対象物質 

本研究では，厚生労働省がリストアップし

ている農薬のうち GC-MS で測定可能と考え

られる農薬 173種，農薬の代謝産物 2種およ

び構造異性体 1種の計 176種を対象とした。 
 176 種のうち殺菌剤が 60 種，殺虫剤が 40

種，除草剤が 56種および植物成長調整剤が 1
種であり，残りは代謝産物や構造異性体であ

った。対象とした農薬の概要を表28に示す。 
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４．２ 分析法 
４．２．１ 試薬 

農薬の標準品は和光純薬工業製を使用し

た。標準品 10 mgをメスフラスコに採り，ジ

クロロメタンで10 mLにしたものを標準原液

とした（1000 mg/L）。10農薬1グループとし，

各農薬標準原液 100 μL をメスフラスコに採

り，ジクロロメタンで 10 mLに調製した（濃

度：10 mg/L）（農薬混合標準溶液A）。この農

薬混合標準溶液A 100 μLをバイアルに採り，

ジクロロメタン 900 μL を添加し攪拌したも

のを農薬混合標準溶液B（濃度：1 mg/L）と

し，農薬混合標準溶液B 100 μLをバイアルに

採り，ジクロロメタン 900 μLを添加し攪拌し

たものを農薬混合標準溶液C（濃度：0.1 mg/L）

とした。農薬混合標準溶液BおよびCは用時

調製とした。 

3種混合内部標準液（100 μg/mLジクロロメ

タン溶液）は和光純薬工業または関東化学の

水質試験用を使用した。3 種混合内部標準原

液 100 μLをメスフラスコに採り，10 mLに調

製したものを 3 種混合内部標準液（濃度：1 

mg/L）とし，この 3種混合内部標準液は用時

調製とした。 
 

４．２．２ 分析条件 

使用する ISは入手が容易で，高価ではなく，

水質分析にすでに使用されているアントラセ

ン-d10，9-ブロモアントラセンおよびクリセン

-d12 を使用することとした。また，前処理条

件を別添方法 5と 5の 2に合わせるため検量

線作成用標準液はジクロロメタンを用いて調

製することにした。 

IS との相対保持時間を常に一致させるた

めには使用するカラムとGC 条件を揃える必

要がある。そこで，カラムは汎用性の高い

DB-5MS（30 m × 0.25 mm i.d.，0.25 μm）

（Agilent Tchnologies製）を選択した。 

MS での測定はオートチューニングを行い，

Scanモードでm/z 40～500の範囲でスキャン

することとした。GC-MS条件を表29に示す。 

 
４．２．３ データベースの構築 

 データベース構築のために必要な情報とし

て，各農薬の主要なフラグメントイオン，保

持時間，検量線について 5機関 6台のGC-MS
を使用してデータ収集を行った。使用した

GC-MSは日本電子製のJMS-Q1050が2台（機

関Aおよび機関B），島津製作所製のQP- 2010 

Plus が 2 台（機関 C および機関 D），Agilent 

Technologies 製の 5975（機関 E）および 5977
（機関F）がそれぞれ 1台であった。 

 データベース構築用の標準溶液は農薬混合

標準溶液 A，B，C および 3 種混合内部標準

液を表30に従って混合し，0.01 mg/L～5 mg/L

の範囲で 9点調製した。 
 調製した標準系列を表 29に示したGC-MS

条件で 3回以上測定した。フラグメントイオ

ンとして強度の強い順に 5つ選択肢し，最も

強度の強いイオンを定量イオンとして，各農

薬のピークと ISのピーク面積比を求めた。な

お，フラグメントイオンの強度は 1 mg/L以上

の標準溶液では検出器が振り切れてしまう恐

れがあったことから，0.1 mg/L付近の標準溶

液の測定結果を用いることとした。得られた

各農薬のピークと IS のピーク面積比と調製

濃度から検量線を作成した。 
 

４．３ 機種間差および分析機関差の検証 

5機関6台のGC-MSで作成されたデータベ

ース用のマススペクトル，相対保持時間およ

び定量値について機種間差および分析機関差

の検証を行い，スクリーニング分析の精度を

評価した。 
 

５. GC/MS スクリーニング分析における装置

性能の評価 

５．１ 対象物質 

本研究では測定対象とした 176種農薬の中

から，①水道水や水道原水において検出頻度
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が高い物質，②GC-MS測定による検出感度が

低い極性物質，③装置性能評価物質として報

告例がある物質（陣矢，2011），計 23 種を

GC/MS スクリーニング分析用の装置性能評

価の候補物質として選定した（アセフェート, 

アトラジン, ベンタゾン, ブロモブチド, キ
ャプタン, クロロタロニル, ジクロメジン, 

フェニトロチオン, フルアジナム, フルスル

ファミド, ホスチアゼート-1, ホスチアゼー

ト-2, イソフェンホスオキソン, イソキサチ

オン, モリネート, オリサストロビン, ペン

シクロン, ピロキロン, キノクラミン, シマ

ジン, テニルクロール, チアクロプリド, ト
リクロルホン ）。また，市販クライテリアに

含まれる物質のうち，GC 部の注入口の汚れ

に敏感なキャプタホールを比較用として追加

した（計 24物質，水道クライテリアと略す）。

物質の極性を表す LogPowや水溶解度の範囲

はそれぞれ-0.85～4.82，0.3～818,000 mg/Lで

あり，親水性物質を含む幅広い化合物で構成

されている。対象物質の詳細を表 33に示す。 

 また，比較対照として，市販の GC/MS 装

置性能評価物質（NAGINATA用クライテリア

サンプル，林純薬工業株式会社）計 18 物質

（2,4-ジクロロアニリン，2,4-ジニトロアニリ

ン，2,6-ジクロロフェノール，2,6-ジメチルア

ニリン，2,6-ジメチルフェノール，ベンゾチ

アゾール，フタル酸ブチルベンジル，キャプ

タホール，クロルピリホス，クロルピリホス

メチル，フタル酸ジエチル，フェニトロチオ

ン，イソキサチオン，オクタノール，ペンタ

クロロフェノール，シマジン，リン酸トリブ

チル，リン酸トリス（2-クロロエチル））を評

価対象とした（以下，市販クライテリアと略

す）。その詳細を表 34に示す。 
 

５．２ 分析法 
５．２．１ 試薬 

農薬の標準品は和光純薬工業製を使用し

た。各標準品 5 mg をメスフラスコに入れ，

ジクロロメタンで50 mLに調製したものを標

準液とした（100 mg/L）。内標準物質は，

RESTEK社製のCustom Internal Standardを用

い，多環芳香族炭素水素を主体とするの重水

素標識化合物 8種（4-クロロトルエン-d4，1,4-

ジクロロベンゼン-d4，ナフタレン-d8，アセナ

フテン-d10，フェナントレン-d10，フルオラン

テン-d10，クリセン-d12，ペリレン-d12）をジク

ロロメタンで 100 mg/L に調製したものを内

標準液とした。各農薬標準液および内標準液

500 µLをメスフラスコに入れ，ジクロロメタ

ンで 50 mLに混合調製（各濃度：1 mg/L）し

たものを試験用試料（水道クライテリア）と

した。 

 なお，比較用の市販クライテリアは，同内

標準物質を含有し，各物質が 1 mg/Lに調製さ

れているため，そのまま試験用試料として測

定に供試した。 
 

５．２．２ 試験試料 
 GC-MSの装置性能を調べるためには，実試

料を注入し，GC 部のインサートライナーや

キャピラリーカラム等を劣化させる必要があ

る。そのため，本試験では，水質試料の中で

も比較的マトリックスを含有する河川水を用

いることにした。本研究の協力機関であるい

くつかの水道事業体から，前処理済の河川水

のジクロロメタン抽出液を提供してもらった。

本試験では，これをマトリックス負荷用の試

験用試料（以下，マトリックス試料と略す）

とした。 
 

５．２．３ 分析条件 

本試験で使用した GC-MS は Agilent 製の

6890/5973Nである。装置性能評価を行うため，

本研究では 2つGC-MS条件を使用した。 

1 つは水道水質検査用のスクリーニング分

析法で採用した条件（小林ら，2017），もう 1

つは門上らが考案した条件（門上ら，2004）

である。前者はマトリックス試料を測定する
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際に使用し，後者は水道および市販クライテ

リアを測定する際に使用した。これにより，

マトリックス負荷による装置性能の状態変化

を段階的に評価できると考えた。各 GC-MS
条件の詳細を表 35および36に示す。 

なお，本試験では，水道および市販クライ

テリアの測定データの同定および定量は，自

動同定定量ソフトウェア NAGINATA2（西川

計測株式会社）を使用した。 
 

５．２．４ 装置性能評価試験 
 GC-MS の装置性能評価試験は以下の手順

で実施した。オートチューニング後，評価試

験に使用する GC-MS の性能状態を調べるた

め，市販クライテリアを用いてシステムパフ

ォーマンスチェックを行った。ピーク形状や

保持時間等に影響する注入口やキャピラリー

カラムについて，NAGINATAで判定する基準

内（西川計測株式会社）であることを確認し，

装置性能が良好であることを事前に確認した。   
初めに，実試料注入前の装置の初期状態を

把握するため，水道および市販クライテリア

を 1回ずつ測定した（Inj0）。次に，マトリッ

クス試料を 20回連続測定した後，水道および

市販クライテリアを 1回ずつ測定した。以降，

これら一連の測定操作を繰り返し（Inj20, 40 , 
60, 80, 100, 120, 140, 160, 180, 200, 220, 240, 

260），マトリックス試料の測定は計 260回，

水道および市販クライテリアの測定はそれぞ

れ 14回であった。 
 その後，メンテナンスとしてGC 部のイン

サートライナーの交換，キャピラリーカラム

注入口側を 50 cm切断した。再度オートチュ

ーニングをした後，水道および市販クライテ

リアを 1 回ずつ測定した。さらに，GC-MS
の検出感度の安定性を確認するため，マトリ

ックス試料を 20回連続測定した後，水道およ

び市販クライテリアを 1回ずつ測定した。 
 

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

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
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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

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
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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

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
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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。 
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
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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

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 
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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

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
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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

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
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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。 
 

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 



159 
 

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。 
 

４． GC/MSスクリーニング分析における精度

の検証 

４．１ マススペクトルの検証 

検出されたイオンはすべての装置で類似

した m/zを検出した。また，一番強度の強い

イオンを定量イオンとした場合，126 種類の

農薬で選択したイオンの m/zが一致した。し

かし，残りの農薬では装置間で定量イオンが

異なっていた。これは一番目と二番目のイオ

ンの強度が近く，バックグラウンドの引き具

合や，マススペクトルのデータを取得した位

置のわずかな違いにより異なる結果が得られ

たものと考えられた。また，イオン源の汚れ

具合などにも影響を受けたと推測された。 
トリクロピル，ベンスリド，ヒドロキシイ

ソキサゾールなどは感度が悪く，一部の装置

ではマススペクトルが確認できなかった。最

終的には，1～2台だけが異なるm/zの場合は

他の装置で選択した m/zに，それ以外につい

ては一番大きな m/zのイオンをモニターイオ

ンとすることとし全ての装置で統一した（表

31）。 
  

４．２ 相対保持時間の検証 

各装置での保持時間は完全には一致しな

かった。また，対象とした農薬の数が多かっ

たことから，保持時間が近く，完全に分離で

きない農薬もあった（図8）。しかし，適切な

マススペクトルを選択することにより，農薬

の区別は可能であった。 
各 IS に対する相対保持時間を求めたとこ

ろ，各装置で非常によく一致し，多くの農薬

で相対保持時間の相対標準偏差（RSD）は 1％

未満となった（図9）。RSDが 1％を超えたの

はメタアルデヒドだけであり、保持時間が

4.82～5.12 分と非常に短く、IS によっても補

正しきれなかったことが原因であった。この

ような保持時間が短い農薬は限られており，

装置や測定機関が異なっても同条件で測定を

行った場合，ほとんどの農薬で相対保持時間

は定性用の有用な情報として十分使用できる

ことがわかった。 

 
４．３ 定量値の検証 
定量精度を確認するために，6 台の中で最

も低濃度まで検出可能であった機関CのQP- 

2010 Plusで作成した検量線を使用し，その他

の装置の結果を定量して，調製濃度に対する

真度を調べた。検量線の濃度範囲はピークと

して認識できた最小濃度から 1 mg/Lとした。

測定した標準系列の最高濃度は 5 mg/L であ

ったが，多くの農薬で検出器が振り切れてし

まったため，上限は 1 mg/Lとし，クミルロン，

クロルピリホスオキソンおよびフルアジナム

については GC-MS での感度が非常に悪かっ

たため上限は 2 mg/Lとし，トリクロルホンに

ついては上限を 5 mg/Lとした。トリクロピル

は感度が非常に悪く，今回の検量線範囲では

2および5 mg/Lの2点しかとることができな

かった。 

また，アミトラズ，アミトラズ代謝産物，

パラチオンメチルおよびジコホルにつては 1

機関のみの報告であっため，定量値の評価か

らは除外した。 
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多くの農薬で検量線は 2次曲線になる傾向

があったため，フィッティングは全ての農薬

で 2次曲線とし，検量線範囲で低濃度，中濃

度および高濃度において定量を行い，調製濃

度に対する真度を評価した。また，作成した

検量線で機関CのQP- 2010 Plusの測定結果を

定量し，真度が 70～120％に入らなかった場

合は低濃度用および高濃度用の 2本の検量線

を作成し，評価を行った。 

その結果，多くの農薬類で真度 50～200％

となり，装置間および機種間で定量値に大き

な誤差がないと判断した（表 32）。このこと

から他機関が他機種で構築したデータベース

を用いても，大きな誤差のない定量結果が得

られることが明らかとなった。 

しかし，一部の結果では真度が大きく異な

る場合も認められ，引き続きこの原因を調べ

ることを検討課題とし，評価を継続する。 
 

５. GC/MS スクリーニング分析における装置

性能の評価 

５．１ マトリックス負荷によるGC-MS装

置性能への影響（水道クライテリア） 
２．１．１ 定量値の変化について 

 水道クライテリアを用いて，マトリックス

負荷による定量値への影響について評価した。

なお，各測定データは，初回測定時（Inj0）

の定量値を 100%とした場合の比率として表

し，測定回数に伴う定量値の変化を調べた。

その結果を表 37に示す。マトリックス試料の

測定回数が 160 回（Inj160）までは，各物質

の定量比率は概ね 80～120%の範囲であり，

大きな差異はみられなかった。しかし，Inj160

以降ではキャプタホール，キャプタン， フル

スルファミド，ペンシクロンの比率が徐々に

低下して，Inj260 では 50～60%まで低下して

いた。以上の結果から，これらの物質はマト

リックスの負荷によって，定量値が低下する

ことが示された。キャプタホールは，GC 部

注入口の性能評価用として使用されているが

（陣矢，2011），本試験の結果からキャプタン，

フルスルファミド，ペンシクロンについても

同様の挙動を示すことがわかった。 

 一方，GC 部のメンテナンス（インサート

ライナーの交換およびカラム注入口側 50 cm

切断）後に実施した測定では，多くの物質で

定量比率が向上し，80～120%の範囲内であっ

た。この結果から，メンテナンスを実施する

ことで初回測定時の状態に近い装置性能に戻

ることが確認された。しかし，一部の物質で

は 120%を超え，アセフェートでは 142%，キ

ャプタホールでは 146%，トリクロルホンに

ついては 194%を示した。これら回収率の異

常値の原因について現段階では不明であるが，

新品インサートライナー或いはキャピラリー

カラムが影響した可能性が考えられた。奥村

は，マトリックスの負荷がない状態において，

農薬のオキソン体などの極性物質の回収率が

異常に高くなることを報告している（奥村，

1995）。また，陣矢らは，インサートライナー

やキャピラリーカラムに活性点がある場合，

内標準物質と対象物質によって相対感度に差

があることを指摘している（陣矢ら，2011）。
本試験においても，メンテナンスの前後で内

標準物質の面積値に大きな差異はなかったが，

アセフェート，キャプタホール，トリクロル

ホンの面積値については変動がみられた。 

なお，その後にマトリックス試料を 20 回

注入して水道クライテリアを測定したところ，

アセフェート，キャプタホール，トリクロル

ホンはそれぞれ 121%，94%，132%まで低下

していた。この結果から，インサートライナ

ーやキャピラリーカラムの活性点がコーティ

ングされて改善した可能性も考えられたが，

その詳細については今後の検討課題としたい。 
 

５．１．２ 保持時間の変化について 
マトリックス負荷による保持時間への影

響について調べた。保持時間の変化について

は，初回測定時（Inj0）の保持時間を基準と



161 
 

し，各測定で得られた保持時間との差（ΔRT，
秒）を算出し，これらを比較することで評価

した。その結果を表 38に示す。 

Inj200までは，ΔRTが概ね 1秒以内でほぼ

変化はなかったが，Inj220 以降でチアクロプ

リドの保持時間が遅くなる傾向がみられ，

Inj260ではΔRTが4.91秒であった。ただし，

メンテナンス直後の測定では，すべての物質

のΔRTが 1秒以内に収まり，メンテナンスに

よって保持時間のズレが改善されたことがわ

かった。 
 

５．１．３ ピーク形状について 
マトリックス負荷によるピーク形状への

影響について調べた。水道クライテリアは，

幅広い物性値をもつ物質で構成されている。

ここでは，水道水および水道原水から検出頻

度が高い物質としてブロモブチドとモリネー

トを，装置性能に敏感な反応を示した物質と

して，ペンシクロンとアセフェートを例とし，

各クロマトグラムの変化を図 10～13に示す。 

ブロモブチドとモリネートについては，

Inj0～Inj260 およびメンテナンス直後の測定

において，各ピーク形状に変化がみられなか

った。一方，ペンシクロンについては，マト

リックス試料の注入回数に伴う顕著な変化が

みられた。Inj0～Inj100まではピーク形状に大

きな変化はなかったが，Inj180 ではピークの

テーリングが確認された（図 12）。さらに

Inj260では，より大きなテーリングを示した。

また，アセフェートもペンシクロンほど顕著

ではなかったが，同様にマトリックス負荷に

伴うピークテーリングが確認された（図 13）。

ただし，両物質ともメンテナンス後には，初

回測定時に近いピーク形状に戻っていること

が確認された。 
 

５．２ マトリックス負荷によるGC-MS装

置性能への影響（市販クライテリア） 

５．２．１ 定量値の変化について 

 市販クライテリアを用いて，マトリックス

負荷による定量値の変化を調べた。その結果

を表 7に示す。マトリックス試料の測定回数

が 160 回（Inj160）までは，各物質の定量比

率は概ね 80～120%の範囲内であり，大きな

差異はみられなかった。しかし，Inj160 以降

はキャプタホールの比率が漸次的に低下して，

Inj260 では 50%を下回った。キャプタホール

は市販クライテリアにおいてGC 部注入口の

性能評価として使用されている。本試験にお

いても，Inj160 以降の測定においてマトリッ

クスの負荷によって吸着や分解等が起こり，

定量値が低下したのではないかと推察された。 
 一方，GC 部のメンテナンスをした後は，

キャプタホールの定量比率が 45%から 135%

に向上した。これは，前述した水道クライテ

リアと同じ傾向であるが，市販クライテリア

ではキャプタホールの定量比率が最も高く，

他の物質については概ね 80～120%の範囲内

であった。さらに，メンテナンス後にマトリ

ックス試料を 20 回注入して市販クライテリ

アを測定したところ，すべての物質で 90～

110%の範囲内であった（表 39）。 
 

５．２．２ 保持時間の変化について 
マトリックス負荷による保持時間への影

響について調べた。その結果を表 40に示す。

Inj220までは，ΔRTが 1秒以内でほぼ変化が

なかったが，Inj240 以降で 2,4-ジニトロアニ

リンの保持時間が遅くなる傾向がみられた。

ただし，メンテナンス直後の測定では，2,4-

ジニトロアニリンのΔRT が 1 秒以内に収ま

っていた。この結果から，水道クライテリア

と同様に，メンテナンスの実施によりマトリ

ックスの影響を改善することができた。 
 

５．２．３ ピーク形状について 
 マトリックス負荷によるピーク形状への影

響について調べた。市販クライテリアでは，

定量値への影響がみられたキャプタホールと
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水道クライテリアの中にも含まれるシマジン

のほか，極性基を有するペンタクロロフェノ

ールおよび 2,6-ジメチルアニリンを例とし，

各クロマトグラムの変化を図 14～17に示す。 
キャプタホールは，マトリックス試料の注

入回数に伴い，定量比率が減少したが，ピー

ク形状には変化がみられなかった（図 14）。

また，シマジンについても同様にピーク形状

に変化がなかった（図 15）。一方，ペンタク

ロロフェノールはインサートライナーやキャ

ピラリーカラムがマトリックスによって汚れ

た場合にピーク形状等に影響することが知ら

れているが（陣矢ら 2011），本試験では Inj260
において軽微なテーリングがあった程度で大

きな変化はみられなかった（図 16）。同様に

ピークテーリングの指標として用いられる

2,6-ジメチルアニリンも大きな変化は認めら

れなかった（図 17）。この原因ついては，装

置性能評価に使用するマトリックス試料が異

なるためだと考えられた。すなわち，陣矢ら

が使用したのは食品試料のマトリックスであ

り，本試験では河川水試料をマトリックスと

した。一般的に，水質試料は食品試料よりも

夾雑成分が少ないことから，本試験で使用し

たマトリックス試料では，ペンタクロロフェ

ノールや 2,6-ジメチルアニリンのピーク形状

に影響が現れにくかったと考えられた。 
 

５．３ 水道および市販クライテリアによる

装置性能評価試験結果の比較 
 本試験では，水道および市販クライテリア

を用いて，マトリックス負荷に伴う GC-MS
装置性能の変化について調べた。それぞれの

評価項目（定量値・保持時間・ピーク形状）

について比較した結果を以下にまとめる。 
① 定量値への影響：両方のクライテリアに

含まれていたキャプタホールが Inj160 以

降に定量比率が 80%を下回り，マトリッ

クスの影響を受けやすいことがわかった。

また，水道クライテリアのキャプタン， 

フルスルファミド，ペンシクロンもキャ

プタホールと同様の挙動を示すことが明

らかになった。 

② 保持時間への影響：水道クライテリアで

は Inj220 以降でチアクロプリドの保持時

間が遅くなり，市販クライテリアでは

Inj240 以降で 2,4-ジニトロアニリンの保

持時間が遅くなる傾向がみられた。 
③ ピーク形状への影響：水道および市販ク

ライテリアの間で，ピーク形状に影響が

生じるタイミングに差がみられた。市販

クライテリアでは Inj260 でペンタクロロ

フェノールのピークに軽微なテーリング

があったのに対し，水道クライテリアで

は，ペンシクロンが Inj180 の段階でテー

リングが確認された。 
 

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
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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。 

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。 
 

４． GC/MSスクリーニング分析における精度

の検証 

GC-MSデータベースについては，農薬類を

対象とした GC-MS を用いたスクリーニング

分析の検討を行った結果，装置や測定機関に

関係なく，多くの農薬で定量イオンや相対保

持時間が一致することがわかった。また，定

量値の誤差も少ないことがわかった。 

しかし，一部の結果で定量値が大きく異な

る場合が認められたことから，今後はこの原

因を検討するとともに，得られた情報のデー

タベースを用いて実試料へのスクリーニング

分析法の適用を進める。 

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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５. GC/MSスクリーニング分析における装置

性能の評価 

GC/MS スクリーニング分析における装置

性能を調べるため，水道クライテリア（24種）

と市販クライテリア（18種）を用いて評価試

験を行った。その結果，マトリックス負荷に

よる定量値や保持時間への影響に関しては，

両クライテリアの間で大きな差はなかったが，

ピーク形状への影響のタイミングについては

明らかな差が認められた。 

このことは，本スクリーニング法を水道水

質の検査に適用する上で重要な知見となる。

すなわち，早い段階でピーク形状への影響が

現れるペンシクロン等（水道クライテリア）

を基準にメンテナンス時期を判断した方が，

分析精度を確保する上で望ましいと考えられ

る。本試験の成果は，水道水質の検査スクリ

ーニング分析法を実用化する上で有用な情報

になると期待される。 
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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 
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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 

※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 

※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 

※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 

※プリカーサイオン > プロダクトイオンの順に表示  



196 
 

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 

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

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

対 90 ブプロフェジン 69327-76-0 C16H23N3OS 305.44 0.02  ○  予定 
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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 115 メチルダイムロン 42609-73-4 C17H20N2O 268.36 0.03  ○  予定 

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 
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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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図8 保持時間が近かった農薬の代表的なクロマトグラム 

  



213 
 

 

図9 各機関での保持時間と保持保持時間の比較 
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表28 GC-MSスクリーニング分析対象農薬類の概要 

 化 合 物 名 CAS No. 分子式 分子量 

対4 EPN 2104-64-5 C14H14NO4PS 323.31 

  EPNオキソン 2012-00-2 C14H14NO5P 307.24 

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

対8 アトラジン 1912-24-9 C8H14ClN5 215.69 

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

対10 アミトラズ 33089-61-1 C19H23N3 293.42 

  アミトラズ代謝産物 51550-40-4 C10H14N2 198.69 

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

対12 イソキサチオン 18854-01-8 C13H16NO4PS 313.31 

  イソキサチオンオキソン 32306-29-9 C13H16NO5P 297.24 

対13 イソフェンホス 25311-71-1 C15H24NO4PS 345.4 

  イソフェンホスオキソン 31120-85-1 C15H24NO5P 329.33 

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

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

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

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

対18 インダノファン-2 133220-30-1 C20H17ClO3 340.81 

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

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

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

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

対23 α-エンドスルファン (α-ベンゾエピン) 959-98-8 C9H6Cl6O3S 406.92 

対23 β-エンドスルファン (β-ベンゾエピン) 33213-65-9 C9H6Cl6O3S 406.92 

対23 
エンドスルフェート (ベンゾエピンスルフェー

ト) 
1031-07-8 C9H6Cl6O4S 422.92 

対24 オキサジクロメホン 153197-14-9 C20H19Cl2NO2 376.28 

対26 オリサストロビン 248593-16-0 C18H25N5O5 391.4 

  (5Z)-オリサストロビン - C18H25N5O5 391.4 

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

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

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

対32 カルボフラン 1563-66-2  C12H15NO3 221.26 

対33 キノクラミン (ACN) 2797-51-5 C10H6ClNO2 207.61 
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対34 キャプタン 133-06-2 C9H8Cl3NO2S 300.59 

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

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

対39 クロルニトロフェン (CNP) 1836-77-7 C12H6Cl3NO3 318.55 

  CNP-アミノ体 26306-61-6 C12H8Cl3NO 288.56 

対40 クロルピリホス 2921-88-2 C9H11Cl3NO3PS 350.59 

  クロルピリホスオキソン 5598-15-2 C9H11Cl3NO4P 334.52 

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

対42 シアナジン 21725-46-2 C9H13ClN6 240.7 

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

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

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

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

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

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

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

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

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

対56 シメトリン 1014-70-6 C8H15N5S 213.3 

対57 ジメピペレート 61432-55-1 C15H21NOS 263.40 

対58 ダイアジノン 333-41-5 C12H21N2O3PS 304.35 

  ダイアジノンオキソン 962-58-3 C12H21N2O4P 288.28 

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

対79 ピロキロン 57369-32-1 C11H11NO 173.22 

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

対81 フェニトロチオン (MEP) 122-14-5 C9H12NO5PS 277.23 
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  フェニトロチオンオキソン 2255-17-6 C9H12NO6P 261.17 

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

対83 (E)-フェリムゾン 89269-64-7 C15H18N4 254.3 

対83 (Z)-フェリムゾン 89269-64-7 C15H18N4 254.3 

対84 フェンチオン (MPP) 55-38-9 C10H15O3PS2 278.32 

  MPPスルホキシド 3761-41-9 C10H15O4PS2 294.33 

  MPPスルホン 3761-42-0 C10H15O5PS2 310.33 

  MPPオキソン 6552-12-1 C10H15O4PS 262.26 

  MPPオキソンスルホキシド 6552-13-2 C10H15O5PS 278.26 

  MPPオキソンスルホン 14086-35-2 C10H15O6PS 294.26 

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

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

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

対89 ブタミホス 36335-67-8 C13H21N2O4PS 332.36 

  ブタミホスオキソン 56362-05-1 C13H21N2O5P 316.29 

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

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

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

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

対94 プロチオホス 34643-46-4 C11H15Cl2O2PS2 345.24 

  プロチオホスオキソン 38527-91-2 C11H15Cl2O3PS 329.18 

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

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

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

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

対100 ペンシクロン 66063-05-6 C19H21ClN2O 328.84 

対103 ベンタゾン 25057-89-0 C10H12N2O3S 240.28 

対104 ペンディメタリン 40487-42-1 C13H19N3O4 281.31 

対106 ベンフルラリン（ベスロジン） 1861-40-1 C13H16F3N3O4 335.29 

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

対108 ホスチアゼート-1 98886-44-3 C9H18NO3PS2 283.34 

対108 ホスチアゼート-2 98886-44-3 C9H18NO3PS2 283.34 

対109 マラチオン（マラソン） 121-75-5 C10H19O6PS2 330.35 

  マラオキソン 1634-78-2 C10H19O7PS 314.29 

対113 メタラキシル 57837-19-1 C15H21NO4 279.34 

対114 メチダチオン (DMTP) 950-37-8 C6H11N2O4PS3 302.32 
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対115 メチルダイムロン 42609-73-4 C17H20N2O 268.36 

対116 メトミノストロビン 133408-50-1 C16H16N2O3 284.32 

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

対118 メフェナセット 73250-68-7 C16H14N2O2S 298.36 

対119 メプロニル 55814-41-0 C17H19NO2 269.35 

対120 モリネート 2212-67-1 C9H17NOS 187.3 

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

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

要7 パラチオンメチル 298-00-0 C8H10NO5PS 263.21 

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

要9 ピラクロホス 77458-01-6 C14H18ClN2O3PS 360.8 

要10 フルスルファミド 106917-52-6 C13H7Cl2F3N2O4S 415.17 

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

要12 ペントキサゾン 110956-75-7 C17H17ClFNO4 353.78 

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

要14 メタアルデヒド 108-62-3 C8H16O4 176.21 

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

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

他8 アメトリン 834-12-8 C9H17N5S 227.33 

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

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

他18 キザロホップエチル 76578-14-8 C19H17ClN2O4 372.81 

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 

他24 ジクロフェンチオン (ECP) 97-17-6 C10H13Cl2O3PS 315.15 

他26 ジクロメジン 62865-36-5 C11H8Cl2N2O 255.1 

他28 ジコホル (ケルセン) 115-32-2 C14H9Cl5O 370.49 

他31 ジフェノコナゾール 119446-68-3 C19H17Cl2N3O3 406.26 

他32 シフルトリン 68359-37-5 C22H18Cl2FNO3 434.3 

他34 シプロコナゾール 94361-06-5 C15H18ClN3O 291.77 

他35 シプロジニル 121552-61-2 C14H15N3 225.29 

他36 シペルメトリン 52315-07-8 C22H19Cl2NO3 416.31 

他37 シメコナゾール 149508-90-7 C14H20FN3OSi 293.41 

他38 (E)-ジメチルビンホス 71363-52-5 C10H10Cl3O4P 331.52 

他38 (Z)-ジメチルビンホス 67628-93-7 C10H10Cl3O4P 331.52 

他39 シラフルオフェン 105024-66-6 C25H29FO2Si 408.59 
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他40 シンメチリン 87818-31-3 C18H26O2 274.41 

他43 チアクロプリド 111988-49-9 C10H9ClN4S 252.72 

他44 チアメトキサム 153719-23-4 C8H10ClN5O3S 291.71 

他45 チオシクラム 31895-21-3 C5H11NS3 181.33 

他46 チフルザミド 130000-40-7 C13H6Br2F6N2O2S 528.06 

他48 テトラクロルビンホス (CVMP) 22248-79-9 C10H9Cl4O4P 365.97 

他49 テトラコナゾール 112281-77-3 C13H11Cl2F4N3O 372.1 

他52 トリフルミゾール 68694-11-1  C15H15ClF3N3O 345.75 

他53 トルフェンピラド 129558-76-5 C21H22ClN3O2 383.87 

他56 パクロブトラゾール 76738-62-0 C15H20ClN3O 293.8 

他61 (E)-ピリミノバックメチル 136191-64-5 C17H19N3O6 361.36 

他61 (Z)-ピリミノバックメチル 136191-64-5 C17H19N3O6 361.36 

他62 ピリミホスメチル 29232-93-7 C11H20N3O3PS 305.33 

他63 ピレトリン I 121-21-1 C21H28O3 328.46 

他63 ピレトリン II 121-29-9 C22H28O5 372.45 

他63 シネリン I 25402-06-6 C20H28O3 316.43 

他63 シネリン II 121-20-2 C21H28O5 360.44 

他63 ジャスモリン I 4466-14-2 C21H30O3 330.46 

他63 ジャスモリン II 1172-63-0 C22H30O5 374.47 

他64 フェノキサニル 115852-48-7 C15H18Cl2N2O2 329.22 

他65 フェンバレレート-1 51630-58-1 C25H22ClNO3 419.91 

他65 フェンバレレート-2 51630-58-1 C25H22ClNO3 419.91 

他67 フラメトピル 123572-88-3 C17H20ClN3O2 333.81 

他69 プロパニル (DCPA) 709-98-8 C9H9Cl2NO 218.08 

他70 プロパホス 7292-16-2 C13H21O4PS 304.34 

他71 プロパルギット (BPPS) 2312-35-8 C19H26O4S 350.48 

他73 プロポキスル (PHC) 114-26-1 C11H15NO3 209.25 

他74 プロメトリン 7287-19-6 C10H19N5S 241.36 

他75 cis-ペルメトリン 61949-76-6 C21H20Cl2O3 391.29 

他75 trans-ペルメトリン 61949-77-7 C21H20Cl2O3 391.29 

他77 ベンダイオカルブ 22781-23-3 C11H13NO4 223.23 

他79 ボスカリド 188425-85-6 C18H12Cl2N2O 343.21 

他81 メタミドホス 10265-92-6 C2H8NO2PS 141.13 

他83 モノクロトホス 6923-22-4 C7H14NO5P 223.17 

除1 アゾキシストロビン 131860-33-8 C22H17N3O5 403.4 

除2 イプロジオン 36734-19-7  C13H13Cl2N3O3 330.17 
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  イプロジオン代謝産物 63637-89-8 C13H13Cl2N3O3 330.17 

除3 クロロネブ 2675-77-6 C8H8Cl2O2 207.06 

除5 テニルクロール 96491-05-3 C16H18ClNO2S 323.84 

除6 トルクロホスメチル 57018-04-9 C9H11Cl2O3PS 301.13 

  トルクロホスメチルオキソン 97483-08-4 C9H11Cl2O4P 285.06 

除8 ビフェノックス 42576-02-3 C14H9Cl2NO5 342.14 

除9 ピリプロキシフェン 95737-68-1 C20H19NO3 321.38 

除11 フルトラニル 66332-96-5 C17H16F3NO2 323.32 

除12 ベンスリド (SAP) 741-58-2 C14H24NO4PS3 397.51 
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表29 GC-MS測定条件 

機 器 項 目 設 定 

GC カラム DB-5MS (30 m × 0.25 mm i.d, 0.25 µm) 

カラム温度 50°C (1 min) - 20 °C/min - 200 °C (0 min) - 5 °C/min - 300 °C (1 min) 

カラム流量 40 cm/s（流量一定 or 流速一定）※内径2.5 mmのカラムの場合は1.2 mL/minに相当

する 

注入口温度 250°C 

注入法 スプリットレス（パージオフ時間1 min） 

注入量 2 μL 

MS 測定モード Scanモード※m/z 40～500の範囲でスキャンする 

インターフェイス

温度 
280°C 

イオン源温度 250°C 

 

表 30各農薬の検量線用標準溶液の調製方法 

名 称 
各農薬濃度 

(mg/L) 

添 加 量 (µL) 

農薬標準液 A 

(10 mg/L) 

農薬標準液 B 

(1 mg/L) 

農薬標準液 C 

(0.1 mg/L) 

3種混合 

内部標準液 

(1 mg/L) 

ジクロロ 

メタン 

STD0 0 - - - 100 900 

STD1 0.01 - - 100 100 800 

STD2 0.02 - - 200 100 700 

STD3 0.05 - - 500 100 400 

STD4 0.1 - 100 - 100 800 

STD5 0.2 - 200 - 100 700 

STD6 0.5 - 500 - 100 400 

STD7 1 100 - - 100 800 

STD8 2 200 - - 100 700 

STD9 5 500 - - 100 400 
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表 31 各機関で統一したモニターイオン 

化 合 物 名 定量イオン (m/z) 確認イオン (m/z) 

EPN 157 169 

EPNオキソン 141 77 

アセフェート 136 94 

アトラジン 200 58 

アニロホス 125 226 

アミトラズ 121 162 

アミトラズ代謝産物 162 132 

アラクロール 160 188 

イソキサチオン 105 77 

イソキサチオンオキソン 105 161 

イソフェンホス 58 121 

イソフェンホスオキソン 229 201 

イソプロカルブ (MIPC) 121 136 

イソプロチオラン (IPT) 118 162 

イプロベンホス (IBP) 91 204 

インダノファン-1 159 174 

インダノファン-2 174 159 

エスプロカルブ 91 71 

エディフェンホス (EDDP) 109 173 

エトフェンプロックス 163 135 

エトリジアゾール 211 183 

α-エンドスルファン 241 239 

β-エンドスルファン 195 241 

エンドスルフェート 272 274 

オキサジクロメホン 187 274 

オリサストロビン 116 58 

(5Z)-オリサストロビン 116 58 

カズサホス 159 158 

カフェンストロール 100 72 

カルバリル (NAC) 144 115 

カルボフラン 164 149 

キノクラミン (ACN) 207 172 
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化 合 物 名 定量イオン (m/z) 確認イオン (m/z) 

キャプタン 79 80 

クミルロン 120 118 

クロメプロップ 120 288 

クロルニトロフェン (CNP) 317 319 

CNP-アミノ体 108 287 

クロルピリホス 97 197 

クロルピリホスオキソン 109 242 

クロロタロニル (TPN) 266 264 

シアナジン 212 68 

シアノホス (CYAP) 109 243 

ジクロベニル (DBN) 171 173 

ジクロルボス (DDVP) 109 79 

ジスルホトン 88 89 

ジチオピル 354 306 

シハロホップブチル 256 229 

シマジン (CAT) 201 68 

ジメタメトリン 212 213 

ジメトエート 87 93 

シメトリン 213 170 

ジメピペレート 119 118 

ダイアジノン 137 179 

ダイアジノンオキソン 137 273 

チオベンカルブ 100 72 

テルブカルブ (MBPMC) 205 220 

トリクロピル 210 212 

トリクロルホン (DEP) 109 79 

トリシクラゾール 189 162 

トリフルラリン 264 43 

ナプロパミド 72 128 

ピペロホス 122 140 

ピラゾキシフェン 105 91 

ピリダフェンチオン 97 340 

ピリブチカルブ 165 108 

ピロキロン 173 130 
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化 合 物 名 定量イオン (m/z) 確認イオン (m/z) 

フィプロニル 367 369 

フェニトロチオン (MEP) 125 109 

フェニトロチオンオキソン 109 244 

フェノブカルブ (BPMC) 121 150 

(E)-フェリムゾン 239 132 

(Z)-フェリムゾン 239 132 

フェンチオン（MPP） 278 125 

MPP スルホキシド 278 125 

MPP スルホン 125 310 

MPP オキソン 262 109 

MPP オキソンスルホキシド 109 262 

MPP オキソンスルホン 109 215 

フェントエート (PAP) 91 274 

フサライド 243 241 

ブタクロール 176 160 

ブタミホス 286 96 

ブタミホスオキソン 244 216 

ブプロフェジン 105 57 

フルアジナム 387 417 

プレチラクロール 162 176 

プロシミドン 96 67 

プロチオホス 113 162 

プロチオホスオキソン 162 97 

プロピコナゾール-1 173 69 

プロピコナゾール-2 173 69 

プロピザミド 173 175 

プロベナゾール 130 103 

ブロモブチド 119 120 

ペンシクロン 125 180 

ベンタゾン 119 198 

ペンディメタリン 252 57 

ベンフルラリン 292 264 

ベンフレセート 163 121 

ホスチアゼート-1 195 97 
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化 合 物 名 定量イオン (m/z) 確認イオン (m/z) 

ホスチアゼート-2 195 41 

マラチオン 127 93 

マラオキソン 127 99 

メタラキシル 206 45 

メチダチオン (DMTP) 145 85 

メチルダイムロン 107 106 

メトミノストロビン 191 77 

メトリブジン 198 41 

メフェナセット 192 77 

メプロニル 119 91 

モリネート 126 55 

アセタミプリド 56 152 

テブコナゾール 125 70 

パラチオンメチル 109 125 

ヒドロキシイソキサゾール 99 43 

ピラクロホス 194 139 

フルスルファミド 179 243 

ブロマシル 207 205 

ペントキサゾン 70 285 

ホサロン 182 121 

メタアルデヒド 89 87 

メトラクロール 162 238 

MCPBエチル 87 115 

アメトリン 227 212 

ウニコナゾール P 234 70 

エトベンザニド 179 59 

キザロホップエチル 299 372 

クロルタルジメチル (TCTP) 301 299 

クロルピリホスメチル 286 125 

ジクロフェンチオン (ECP) 223 279 

ジクロメジン 254 256 

ジコホル 139 141 

ジフェノコナゾール-1 265 323 

ジフェノコナゾール-2 265 323 
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化 合 物 名 定量イオン (m/z) 確認イオン (m/z) 

シフルトリン-1 163 206 

シフルトリン-2 163 206 

シフルトリン-3 163 206 

シフルトリン-4 163 206 

シプロコナゾール-1 222 139 

シプロコナゾール-2 222 139 

シプロジニル 224 225 

シペルメトリン-1 163 181 

シペルメトリン-2 163 181 

シペルメトリン-3 163 181 

シペルメトリン-4 163 181 

シメコナゾール 121 73 

(E)-ジメチルビンホス 295 109 

(Z)-ジメチルビンホス 295 109 

シラフルオフェン 179 286 

シンメチリン 105 43 

チアクロプリド 101 126 

チアメトキサム 212 132 

チオシクラム 71 135 

チフルザミド 194 166 

テトラクロルビンホス  109 331 

テトラコナゾール 336 338 

トリフルミゾール 73 43 

トルフェンピラド 171 197 

パクロブトラゾール 236 125 

(E)-ピリミノバックメチル 302 256 

(Z)-ピリミノバックメチル 302 256 

ピリミホスメチル 290 276 

ピレトリン-1 133 123 

ピレトリン-2 133 161 

シネリン-1 123 81 

シネリン-2 107 93 

ジャスモリン-1 123 91 

ジャスモリン-2 107 93 
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フェノキサニル 189 139 

フェンパレレート-1 125 167 

フェンパレレート-2 125 167 

フラメトピル 157 159 

プロパニル (DCPA) 161 163 

プロパホス 220 140 

プロパルギット (BPPS)-1 135 64 

プロパルギット (BPPS)-2 135 107 

プロポキスル (PHC) 110 152 

プロメトリン 241 184 

cis-ペルメトリン 183 163 

trans-ペルメトリン 183 163 

ベンダイオカルブ 151 126 

ボスカリド 140 112 

メタミドホス 94 95 

モノクロトホス 127 67 

アゾキシストロビン 344 75 

イプロジオン 314 56 

イプロジオン代謝産物 187 127 

クロロネブ 191 193 

テニルクロール 127 288 

トルクロホスメチル 265 93 

トリクロホスメチルオキソン 249 251 

ビフェノックス 341 75 

ピリプロキシフェン 136 77 

フルトラニル 173 145 

ベンスリド (SAP) 77 141 
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表 32 真度と農薬数 

 低濃度 (0.01 ~ 0.5 mg/L) 中濃度 (0. 1 ~ 2.0 mg/L) 高濃度 (1.0 ~ 5.0 mg/L) 

○*1 ✕*2 ○ ✕ ○ ✕ 

アントラセン-d10 66 99 64 108 103 68 

9-ブロモアントラセン 70 97 69 103 97 75 

クリセン-d12 58 109 69 103 84 88 

*1：すべての機関で真度が 50～200% 
*2：1 機関でも真度が 50%未満または 200%超 
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表33 GC/MSスクリーニング分析用の装置性能評価候補物質（水道クライテリア） 

化合物名 LogPow 水溶解度 

（mg/L） 

化合物名 LogPow 水溶解度 

（mg/L） 

アセフェート -0.85 818000 テニルクロール 3.53 11 

アトラジン 2.61 34.7 トリクロルホン 0.51 120000 

イソキサチオン 3.73 1.9 ピロキロン 1.57 4000 

イソフェンホスオキソン - - フェニトロチオン 3.3 38 

オリサストロビン - - フルアジナム 3.56 1.76 

キノクラミン 2.12 6300 フルスルファミド - 2.9 

キャプタホール 3.8 1.4 ブロモブチド 3.47 3.54 

キャプタン 2.8 5.1 ペンシクロン 4.82 0.3 

クロロタロニル  3.05 0.6 ベンタゾン 2.34 500 

ジクロメジン 3.55 0.74 ホスチアゼート-1 1.68 9850 

シマジン 2.18 6.2 ホスチアゼート-2 1.68 9850 

チアクロプリド 1.26 185 モリネート 3.21 970 

 

表34 市販のGC/MS装置性能評価物質（市販クライテリア） 

化合物名 LogPow 水溶解度 

（mg/L） 

化合物名 LogPow 水溶解度 

（mg/L） 

2,4-ジクロロアニリン 2.78 620 クロルピリホスメチル 4.31 4.76 

2,4-ジニトロアニリン 1.84 1440 シマジン 2.18 6.2 

2,6-ジクロロフェノール 2.75 1900 フェニトロチオン 3.3 38 

2,6-ジメチルアニリン 1.84 8240 フタル酸ジエチル 2.42 1080 

2,6-ジメチルフェノール 2.36 6050 フタル酸ブチルベンジル 4.73 2.69 

イソキサチオン 3.73 1.9 ベンゾチアゾール 2.01 4300 

オクタノール 3.0 540 ペンタクロロフェノール 5.12 14 

キャプタホール 3.8 1.4 リン酸トリス（2-クロロエ

チル） 

1.44 7000 

クロルピリホス 4.96 1.12 リン酸トリブチル 4.0 280 

 



229 
 

表35 GC-MS測定条件（マトリックス試料測定用） 

機 器 項 目 設 定 

GC カラム DB-5MS (30 m × 0.25 mm i.d, 0.25 µm Film thickness) 

カラム温度 50°C (1 min) - 20 °C/min - 200 °C (0 min) - 5 °C/min - 300 °C (1 min) 

カラム流量 1.2 mL/min （コンスタントフロー） 

注入口温度 250 °C 

注入法 スプリットレス（パージオフ時間 1 min） 

注入量 2 μL 

MS 測定モード Scanモード （スキャンレンジ m/z 40～500） 

イオン化法 EI （70 eV） 

チューニング法 オートチューニング 

インターフェイス温度 280 °C 

イオン源温度 250 °C 

 

 

表 36 GC-MS測定条件（水道および市販クライテリア測定用） 

機 器 項 目 設 定 

GC カラム DB-5MS (30 m × 0.25 mm i.d, 0.25 µm Film thickness) 

カラム温度 40 °C (2 min) - 8 °C/min - 310 °C (5 min)  

カラム流量 1.2 mL/min （コンスタントフロー） 

注入口温度 250 °C 

注入法 スプリットレス（パージオフ時間 1 min） 

注入量 1 μL 

MS 測定モード Scanモード （スキャンレンジ m/z 40～600） 

イオン化法 EI （70 eV） 

チューニング法 オートチューニング 

インターフェイス温度 280 °C 

イオン源温度 250 °C 
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表37 マトリックス負荷による水道クライテリアの定量比率の変化（%） 

 

 

 

 

 

Inj0 Inj20 Inj40 Inj60 Inj80 Inj100 Inj120 Inj140 Inj160 Inj180 Inj200 Inj220 Inj240 Inj260 メンテ直後 Inj20

アセフェート 100 99 113 113 100 78 115 108 109 104 116 88 95 83 142 121
アトラジン 100 100 103 97 100 102 100 101 103 104 99 95 98 94 98 103
イソキサチオン 100 110 111 109 108 95 110 102 104 105 110 109 105 97 124 117
イソフェンホスオキソン 100 108 103 97 109 97 95 100 100 111 106 111 109 107 91 112
オリサストロビン 100 104 101 97 105 103 99 102 103 97 101 101 102 102 112 120
キノクラミン 100 99 97 100 86 91 103 95 94 81 87 81 83 82 91 89
キャプタホール 100 108 109 100 104 108 101 93 83 71 68 70 64 59 146 94
キャプタン 100 105 104 104 94 99 95 97 93 79 79 75 71 62 130 93
クロロタロニル 100 105 102 96 103 104 102 102 100 94 94 89 90 86 82 84
ジクロメジン 100 103 102 104 99 101 103 95 100 104 106 102 95 96 97 97
シマジン 100 106 107 114 115 105 112 115 111 112 114 110 118 113 101 104
チアクロプリド 100 101 100 99 97 95 113 98 99 101 96 89 80 72 116 103
テニルクロール 100 107 102 93 107 102 96 101 108 96 94 97 96 96 108 117
トリクロルホン 100 103 127 133 91 89 125 120 125 116 126 108 117 117 194 132
ピロキロン 100 103 98 93 102 98 100 96 101 97 97 95 97 96 97 103
フェニトロチオン 100 110 112 108 114 109 105 108 108 112 111 110 105 107 96 102
フルアジナム 100 103 119 106 125 109 116 109 111 113 110 111 112 116 82 90
フルスルファミド 100 102 96 104 112 85 84 82 91 81 75 79 51 50 113 105
ブロモブチド 100 103 100 91 100 97 97 97 101 93 94 94 92 92 95 109
ペンシクロン 100 103 109 103 108 100 106 104 108 83 79 71 69 59 108 86
ベンタゾン 100 100 122 128 107 99 116 115 102 101 100 94 96 87 110 100
ホスチアゼート-1 100 112 107 106 114 98 106 110 107 101 101 110 103 101 109 108
ホスチアゼート-2 100 121 112 114 125 103 106 103 116 119 110 109 112 114 115 119
モリネート 100 102 101 102 102 101 105 101 104 100 100 98 98 100 110 111
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表38 マトリックス負荷による水道クライテリアの保持時間差の変化（秒） 

 

 

Inj0 Inj20 Inj40 Inj60 Inj80 Inj100 Inj120 Inj140 Inj160 Inj180 Inj200 Inj220 Inj240 Inj260 メンテ直後 Inj20

アセフェート 0.00 0.04 0.41 0.42 0.41 0.41 0.80 0.80 0.80 0.41 0.80 0.42 0.80 0.41 0.68 0.89
アトラジン 0.00 -0.01 -0.01 -0.01 -0.02 -0.02 -0.01 -0.01 -0.01 -0.02 -0.01 -0.01 0.37 0.36 0.49 0.28
イソキサチオン 0.00 0.00 -0.01 -0.38 -0.40 -0.39 -0.39 -0.38 -0.76 -0.77 -0.38 -0.38 -0.76 -0.77 -0.16 -0.49
イソフェンホスオキソン 0.00 0.00 -0.38 -0.38 -0.39 -0.38 -0.38 -0.38 -0.38 -0.77 -0.37 -0.38 -0.75 -0.76 0.35 0.09
オリサストロビン 0.00 0.00 -0.38 -0.76 -0.39 -0.25 -0.76 -0.76 -0.75 -1.14 -0.75 -1.14 -1.13 -1.14 0.18 0.17
キノクラミン 0.00 0.02 0.01 0.02 0.38 0.39 0.02 0.02 0.02 0.01 0.40 0.01 0.78 0.39 -0.30 -0.25
キャプタホール 0.00 0.03 -0.35 -0.35 -0.36 -0.35 -0.35 -0.73 -0.34 0.02 -0.72 -0.35 -0.72 -0.73 -0.71 -0.19
キャプタン 0.00 -0.02 -0.01 -0.01 -0.02 -0.01 -0.38 -0.01 -0.38 -0.39 -0.38 -0.38 -0.38 -0.01 -0.52 -0.07
クロロタロニル 0.00 0.00 -0.01 -0.01 -0.01 -0.01 -0.38 -0.38 -0.38 -0.01 0.00 0.00 0.00 -0.01 -0.23 0.29
ジクロメジン 0.00 0.02 -0.36 -0.35 0.01 0.02 -0.36 0.02 -0.35 -0.37 0.03 0.02 0.02 0.40 0.04 -0.20
シマジン 0.00 0.04 0.03 0.04 0.02 0.03 0.04 0.03 0.04 0.02 0.04 0.03 0.04 0.03 0.91 1.09
チアクロプリド 0.00 0.38 0.02 -0.38 -0.01 -0.38 0.00 -0.38 1.14 1.13 1.14 2.27 3.78 4.91 -0.42 0.75
テニルクロール 0.00 0.02 0.01 -0.36 0.01 -0.37 -0.37 -0.37 -0.36 -0.37 -0.36 -0.74 -0.74 -0.74 -0.32 -0.56
トリクロルホン 0.00 0.01 0.00 0.00 -0.39 -0.38 0.00 0.00 -0.37 0.37 0.39 0.38 0.76 0.38 0.06 0.67
ピロキロン 0.00 0.02 0.02 0.02 0.01 0.02 0.02 0.02 0.02 0.01 0.03 0.02 0.40 0.39 0.17 0.32
フェニトロチオン 0.00 0.02 0.01 -0.36 0.01 -0.36 0.02 0.01 -0.36 -0.37 -0.35 -0.36 -0.36 -0.36 0.14 -0.23
フルアジナム 0.00 0.02 -0.37 -0.36 -0.75 -0.75 -0.36 -0.74 -0.36 -0.38 -0.36 -0.74 -0.74 -0.75 -0.07 0.41
フルスルファミド 0.00 0.02 0.01 -0.36 0.01 0.01 0.02 0.40 -0.35 0.01 0.02 0.02 0.78 0.39 0.20 -0.19
ブロモブチド 0.00 0.01 0.00 0.00 -0.01 0.00 0.00 -0.38 -0.37 -0.39 -0.37 -0.38 -0.38 -0.38 0.23 0.19
ペンシクロン 0.00 0.00 -0.01 -0.38 -0.39 -0.01 -0.38 -0.01 -0.38 0.36 0.76 0.75 1.13 1.13 0.07 0.66
ベンタゾン 0.00 -0.37 0.00 0.00 -0.01 -0.38 -0.38 -0.38 -0.37 -0.39 -0.37 0.00 -0.37 0.38 -0.06 0.06
ホスチアゼート-1 0.00 0.00 -0.01 -0.01 -0.02 -0.01 -0.39 -0.39 -0.38 -0.02 0.00 -0.39 -0.38 -0.01 -0.08 -0.34
ホスチアゼート-2 0.00 0.02 0.02 0.02 0.38 0.39 0.01 0.01 0.02 0.01 0.02 -0.36 -0.36 0.01 -0.06 0.06
モリネート 0.00 0.00 -0.39 -0.38 -0.01 -0.39 -0.38 -0.38 -0.37 -0.39 -0.37 -0.38 -0.38 -0.39 -0.32 -0.10
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図 10 マトリックス負荷によるブロモブチド

（水道クライテリア）の定量値の変化 
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図11 マトリックス負荷によるモリネート

（水道クライテリア）の定量値の変化 
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図12 マトリックス負荷によるペンシクロン

（水道クライテリア）の定量値の変化 
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図13 マトリックス負荷によるアセフェート

（水道クライテリア）の定量値の変化
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表39 マトリックス負荷による市販クライテリアの定量比率の変化（%） 

 
 

 

 

 

 

 

Inj0 Inj20 Inj40 Inj60 Inj80 Inj100 Inj120 Inj140 Inj160 Inj180 Inj200 Inj220 Inj240 Inj260 メンテ直後 Inj20

2,4-ジクロロアニリン 100 106 102 100 101 109 102 106 103 106 105 100 101 99 101 106

2,4-ジニトロアニリン 100 106 100 98 99 99 104 106 107 96 102 91 95 77 102 100

2,6-ジクロロフェノール 100 107 104 105 107 109 108 101 108 112 105 107 113 106 100 101

2,6-ジメチルアニリン 100 98 99 100 101 98 98 96 102 103 99 98 98 97 103 102

2,6-ジメチルフェノール 100 93 102 99 99 95 101 104 100 99 102 101 100 100 109 95

イソキサチオン 100 102 103 109 116 99 95 100 100 102 105 101 97 94 117 109

オクタノール 100 91 95 91 92 82 97 94 90 88 98 96 94 94 110 104

キャプタホール 100 112 108 105 102 99 94 87 84 65 63 55 52 45 135 95

クロルピリホス 100 91 104 105 103 99 100 104 101 100 101 107 101 112 123 108

クロルピリホスメチル 100 105 113 119 116 103 106 112 109 112 115 115 116 119 94 104

シマジン 100 113 107 106 113 111 115 119 118 117 118 113 122 114 88 103

フェニトロチオン 100 107 113 114 110 104 111 117 112 111 111 111 110 109 108 106

フタル酸ジエチル 100 104 104 107 103 104 104 108 105 102 104 102 105 104 100 102

フタル酸ブチルベンジル 100 106 112 110 107 100 102 115 108 100 97 109 103 114 121 109

ベンゾチアゾール 100 106 98 100 104 102 106 104 111 108 106 106 111 108 99 102

ペンタクロロフェノール 100 123 120 124 122 110 125 122 122 120 112 115 115 106 96 102

リン酸トリス（2-クロロエチル） 100 99 107 107 105 105 104 109 104 97 101 97 97 100 101 96

リン酸トリブチル 100 105 106 107 104 96 107 110 110 106 104 102 108 108 97 109
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表40 マトリックス負荷による市販クライテリアの保持時間差の変化（秒） 

 

Inj0 Inj20 Inj40 Inj60 Inj80 Inj100 Inj120 Inj140 Inj160 Inj180 Inj200 Inj220 Inj240 Inj260 メンテ直後 Inj20

2,4-ジクロロアニリン 0.00 0.00 0.01 0.00 0.01 0.01 0.00 0.00 0.01 0.00 0.00 0.01 0.00 0.01 0.04 -0.14

2,4-ジニトロアニリン 0.00 -0.38 -0.37 -0.38 0.01 0.01 -0.38 0.00 0.01 0.38 0.38 0.77 1.51 1.90 0.12 0.12

2,6-ジクロロフェノール 0.00 -0.01 0.01 0.01 0.39 0.02 0.01 0.01 0.01 0.01 0.01 0.02 0.01 0.40 0.44 0.37

2,6-ジメチルアニリン 0.00 0.00 0.01 0.00 0.01 0.01 -0.37 0.00 0.01 0.00 0.00 0.01 0.00 -0.37 -0.01 0.31

2,6-ジメチルフェノール 0.00 0.00 0.00 0.00 0.01 0.01 0.00 0.00 0.01 0.00 0.00 0.01 0.00 0.01 0.24 0.58

イソキサチオン 0.00 -0.37 0.01 -0.37 -0.36 0.01 -0.37 -0.75 -0.36 -0.75 -0.75 -0.36 -0.37 -0.36 -0.14 -0.08

オクタノール 0.00 0.38 0.39 0.00 0.39 0.39 0.00 0.00 0.39 0.00 0.37 0.00 0.38 0.02 0.55 0.50

キャプタホール 0.00 0.00 -0.37 -0.38 0.01 -0.37 -0.38 -0.38 -0.75 -0.76 -0.38 -0.36 -0.76 -0.74 -0.35 -0.59

クロルピリホス 0.00 -0.01 -0.01 -0.39 -0.39 -0.39 -0.39 -0.39 -0.39 -0.39 -0.39 -0.38 -0.77 -0.76 0.40 0.10

クロルピリホスメチル 0.00 -0.01 0.00 -0.39 0.00 0.00 -0.39 -0.39 -0.38 -0.39 -0.39 -0.38 -0.39 -0.38 0.22 0.19

シマジン 0.00 0.00 -0.37 -0.37 0.01 0.01 -0.37 -0.38 -0.37 0.00 0.00 0.01 0.00 -0.36 0.51 0.31

フェニトロチオン 0.00 -0.38 -0.38 -0.38 -0.37 -0.75 -0.75 -0.38 -0.38 -0.76 -0.38 -0.75 -0.38 -0.75 0.13 -0.24

フタル酸ジエチル 0.00 -0.08 -0.07 -0.08 -0.07 -0.07 -0.08 -0.08 -0.07 -0.08 -0.08 -0.06 -0.08 -0.07 0.31 0.18

フタル酸ブチルベンジル 0.00 0.05 -0.38 0.05 -0.37 -0.37 -0.75 -0.76 -0.75 -0.76 -0.76 -0.75 -0.76 -0.75 0.09 -0.16

ベンゾチアゾール 0.00 0.00 0.00 0.00 0.01 0.01 0.00 0.00 0.01 0.00 0.00 0.01 0.00 0.01 -0.32 -0.05

ペンタクロロフェノール 0.00 0.02 0.03 0.02 0.03 0.03 0.02 0.02 0.03 0.02 0.02 0.03 0.02 0.41 -0.22 -0.05

リン酸トリス（2-クロロエチル） 0.00 0.01 -0.36 -0.37 -0.36 -0.36 -0.37 -0.37 -0.36 -0.37 -0.37 -0.36 0.01 0.01 0.14 0.69

リン酸トリブチル 0.00 0.00 -0.37 -0.37 -0.37 -0.37 -0.37 -0.37 -0.37 -0.38 -0.38 -0.37 -0.37 -0.37 0.42 0.65
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Inj0（初回測定時） 

 

Inj100 

 

Inj180 

 

Inj260 

 

メンテナンス直後 

 

図 14 マトリックス負荷によるキャプタホー

ル（市販クライテリア）の定量値の変化 

Inj0（初回測定時） 

 

Inj100 

 

Inj180 

 

Inj260 

 

メンテナンス直後 

 

図 15 マトリックス負荷によるシマジン（市

販クライテリア）の定量値の変化 
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図16 マトリックス負荷によるペンタクロロフェ

ノール（市販クライテリア）の定量値の変化 
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図17 マトリックス負荷による 2,6-ジメチルアニ

リン（市販クライテリア）の定量値の変化 
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