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化学物質等の検出状況を踏まえた水道水質管理のための総合研究 

 
研究代表者 松井 佳彦 北海道大学大学院工学研究院 教授 

  
 
研究要旨 
 浄水処理プロセスにおけるウイルス除去を示す遺伝子マーカーとしてト

ウガラシ微斑ウイルス（PMMoV）の有効性を検討してきた．この中で水道

原水において PMMoV よりも高濃度で検出される場合が見られたロタウイ

ルス A（RVA）ではウシやブタの RVA 遺伝子型が高頻度であったが，ヒトの

遺伝子型が優占する試料も一部にあった．PMMoV はろ過水で 4.8–43%，浄

水で 9.5–48%の試料から検出され，濃度の最大値はろ過水，浄水ともに 3.4 
log10 copies/L だった．塩素耐性が高いコクサッキーウイルス B5 型（CVB5）
の 9 log 不活化に必要な CT 値は 40 mg-Cl2∙min/L（pH7.0），100 mg-Cl2∙min/L
（pH8.0）であり，配水池出口までで確保可能な値であった．水道事業体の

水質担当者がろ過水や浄水中の PMMoV を検査することを想定し，PMMoV
を添加した水道水試料を用いて検査方法を検討した結果，40 mL の試料から

40 μL の核酸を抽出・精製するキットを用いることで，水道水に 103 copies/L
のオーダーで含まれる PMMoV を検出できることがわかった． 
 従属栄養細菌数は一般細菌数よりも細菌類再増殖の影響を受けやすく，目

標値設定には細菌類の再増殖を考慮した上で検証する必要があることが示

された．続いて，残留塩素消失過程を模擬した微生物再増殖試験を実施した

結果，塩素処理試料においてレジオネラ属菌の安定的な再増殖は確認できな

かったが，自由活性アメーバ(FLA)は多くの試料で再増殖が起こることが確

認された．従属栄養細菌数が FLA 再増殖の先行指標となりうる可能性が指

摘された．レジオネラ属菌の再増殖は週 1 回以上の塩素接触によって抑制さ

れる可能性が示された． 
 耐塩素性病原微生物の検査における精度管理を例示し，検査技術の維持に

資することが確認されたが，定期的な訓練の必要性も認識された． 
 令和 2 農薬年度の農薬製剤出荷量は昨年とほぼ同じであったが，登録農薬

原体数は増加が続いている．令和 3 年度の研究班による農薬類の実態調査で

は，最大検出濃度は原水で 5 農薬が 1 µg/L 超過，浄水では 8 農薬が 0.1 µg/L
超過であった．個別農薬評価値は原水ではテフリルトリオンが 0.80 と高い

値であった．イプフェンカルバゾンは浄水においても比較的高い濃度，頻度

で検出された．21 種の有機フッ素化合物 PFAS の全国の浄水場の実態調査を

行ったところ，一部の有機フッ素化合物は比較的高い割合で検出されたが，

ペルフルオロオクタンスルホン酸（PFOS）とペルフルオロオクタン酸

（PFOA）の合計は目標値を超える場合は無かった．粉末活性炭処理では Log 
D が大きい（疎水性が高い）PFAS ほど除去率が高い．ピリダフェンチオン

については原体に加えてそのオキソン体も測定対象とするべきであると提

言された． 
 浄水中のハロアセトアミド（HAcAms）は総 THMs(浄水)と同様に水温お

よび塩素注入率が高い夏季に生成が増す傾向であった．ハロベンゾキノン類

の細胞毒性の強さは，QC(p-quinone-4-chloroimide) >> DCQC(2,6-dichloro-
quinone-4-chloroimide) > DCBQ(2,6-dichloro-1,4-benzoquinone)であることを示

した．塩素酸濃度上昇の原因は貯蔵期間や温度によるものが多かったが，そ
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の他として貯留槽への外気流入の影響を受けた事例を確認した．珪藻類オー

ラコセイラや珪藻類スケレトネマ・サブサルサムは塩素添加により樹脂臭の

原因物質 1-hexen-3-one を放出または生成する．消毒副生成物の全国調査で

は，塩素化体の消毒副生成物濃度には関連性があり，また，消毒副生成物間

の Bromine Incorporation Factor の関連性が認められた．未規制消毒副生成物

の濃度と総トリハロメタン等基準項目の「緩い関係性」について，国内水道

事業体の測定データを用いて解析を行った．その結果，検出例がある多くの

物質について関係性があるケースが認められ，現行の基準項目がある程度未

規制副生成物の目安（マーカー）となる可能性が示された． 
 全揮発性窒素化合物（TPN）が低い場合は臭気強度が 70 を超えるような

高い臭気が観察されることはなく，TPN をカルキ臭の管理に用いることがで

きる可能性が示された．臭気原因物質の一つとしてベンズアルデヒドの可能

性が示された．実際の臭気強度の測定では残留塩素を消去後と消去せずに行

っている水道事業体があることが分かった．メチルアミンなどを含む原水の

場合には二段階塩素処理がトリクロラミン生成量の低減に対して有効であ

った．実浄水からメチルアミンなどが検出されたが，この原水ではカルキ臭

への寄与は限定的であると推察された．水源水質事故により原水のシクロヘ

キシルアミン濃度が高くなった場合には，前塩素注入により N,N-ジクロロ

シクロヘキシルアミンへ変換したのちに，粉末活性炭あるいはオゾン処理高

度浄水処理を行うことが効果的であると考えられた． 
PFOS 及び PFOA の水道水中の目標値の試算を行った．最新の毒性情報を

収集整理し，キースタディの選定を行い，生理学的薬物動態(PBPK) モデル

を構築・実施するとともに，ヒト等価量からの目標値の試算を行った．参照

用量は PFOS：2.0×10-5 ～6.3×10-5 mg/kg/day，PFOA：2.8×10-6 ～8.4×10-5 
mg/kg/day となた．目標値を試算すると PFOS：50～158 ng/L，PFOA：7～210 
ng/L となり，現行の暫定目標値を含む範囲となることが示された． 
 水質分析法に関する研究としては，まず液体クロマトグラフ-四重極飛行

時間型質量分析計（LC-Q/TOFMS）を用いたスクリーニング分析法のデータ

ベースを再構築し，実試料による定量精度の評価を行った．その結果，スク

リーニング分析法で実試料から同定された 74種の農薬類の約 86％が 0.50以
上～2.00 以内の濃度比で分析可能であり，簡便に農薬類を測定する手段とし

て有用であることが明らかになった．また，水質検査の対象農薬としてリス

トアップされている 172 農薬を対象として，GC/MS ターゲットスクリーニ

ング分析用の検量線データベースをメーカーが異なる 2台の装置で合計 7回
作成し，相互比較を実施した．同一の装置で作成した検量線データベースを

用いた場合は，ほとんどの農薬が 5 倍以内の定量誤差で測定され，有用性が

示された．また，揮発性有機化合物（VOC）25 成分を対象に，ヘリウム代替

キャリアーガスとして窒素を用いた分析条件について検討した結果，水質基

準項目の VOC については水質基準の 1/10 の定量下限を確保し，真度・併行

精度の妥当性の目標を満たした． 
 これらの成果は学術論文や学術集会で多数公表されるとともに，厚生労働

省告示や厚生科学審議会生活環境水道部会，水質基準逐次改正検討会資料に

資された． 
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A. 研究目的 
本研究の目的は，水道水質基準の逐次見直し

などに資すべき化学物質や消毒副生成物，設備

からの溶出物質，病原生物等を調査し，着目す

べき項目に関してそれらの存在状況，監視，低

減化技術，分析法，暴露評価とリスク評価に関

する研究を行い，水道水質基準の逐次改正など

に資するとともに，水源から給水栓に至るまで

の水道システム全体のリスク管理のあり方に

関して提言を行うことにある．研究目的を，微

生物，化学物質，消毒副生成物，リスク評価管

理，水質分析法について詳述すると以下のよう

である． 
微生物（ウイルス）：水道における病原ウイ

ルスのリスク管理方法として，浄水処理プロセ

スにおけるウイルス除去の指標としてトウガ

ラシ微斑ウイルス（PMMoV）を用いること，

および塩素消毒による病原ウイルスの不活化

を保証するパラメータとして CT 値（C: 遊離

塩素濃度 × T: 接触時間）を用いることを検討

する．今年度は，浄水処理プロセスにおけるウ

イルス除去遺伝子マーカーとしての PMMoV
の有効性，塩素消毒における病原ウイルスの不

活化を保証する条件，および水道事業体の水質

担当者が実施しやすい PMMoV 検査方法を示

すことを目的として，以下に示す６つの研究タ

スクを実施した．1) PMMoV よりもロタウイル

ス A（RVA）濃度が高かった原水試料に含まれ

る RVA の遺伝子型解析．2) 表流水を水源とす

る国内 21 箇所の浄水場におけるろ過水および

浄水中の PMMoV の実態調査．3) 実浄水場の

UF 膜ろ過処理における PMMoV の除去性評価．

4) 塩素処理における病原ウイルスの不活化特

性評価．5) 水質による遊離塩素耐性分布幅が

全体不活化率の推定に及ぼす影響評価．6) 水
道水中の PMMoV 検査方法の検討． 

微生物（細菌）：細菌汚染として水質管理目

標設定項目である従属栄養細菌，そして再増殖

可能な病原細菌としてレジオネラ属菌に着目

し，関連する文献調査ならびに実態調査を行っ

た．具体的には従属栄養細菌数測定について，

全国 21 浄水場での実態について調査した．続

いて，室内実験により浄水プロセス試料に対し

て異なる条件で塩素処理を行った後，残留塩素

消失過程を模擬することで，レジオネラ属菌，

従属栄養細菌数，自由生活性アメーバ(FLA)の
再増殖を経時的に調べた．最後に室内実験に基

づき，給水管内面が間欠的に残留塩素と接触す

る状況でのレジオネラや生物膜の増殖特性を

評価した． 
微生物（寄生虫等）：  
水道のクリプトスポリジウム等検査法は，遺

伝子検査も可能だが，顕微鏡検査を基本となっ

ており，水道原水 10L 中のわずか 1 つを顕微

鏡で検出する容易ではなく，検査結果は原水水

質，検査手法，検査者の技量等により変動する

恐れがある．しかし，他の試験検査と異なり，

外部精度管理が導入されておらず，日頃から試

験精度を把握している検査機関は少ないと推

察される．そこで，耐塩素性病原微生物の検査

における精度管理とその有効性を例示するこ

とを目的とした． 
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化学物質・農薬：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．有機リン系農薬について，

代謝を考慮した場合としない場合のコリンエ

ステラーゼ（ChE）活性阻害試験を行った．ま

た，有機フッ素化合物（PFASs）を対象に，水

源や浄水場での実態調査を行った． 
消毒副生成物：水質基準の改正に際して重要

と考えられる事項として，ハロアセトアミド類

（HAcAms），ハロベンゾキノン類（HBQs），塩

素酸，塩化シアン，臭気物質，ハロ酢酸，トリ

ハロメタン等を対象に，生成実態・特性，分析

技術，低減策について調査を行った．あわせて，

消毒副生成物に関する全国調査を行い，物質間

の関係性について検討した．さらに，現行の基

準項目が未規制の消毒副生成物のマーカーと

して利用できるか検討を行った． 
臭気物質： 
実際の試料（水道水）を用いて，揮発性窒素

（以下，TPN: Total Purgeable Nitrogen）と臭気

強度（残留塩素含む）の関係を調査し，カルキ

臭の代替指標としての TPN の有効性・妥当性

を評価した．昨年度までの検討にて GC/ 
olfactometry により，原水の塩素処理水で臭気

原因として 2 物質があげられていたが，その内

デカナールはカルキ臭には寄与していないと

判断されたことから，残りの候補を調べた．臭

気に関連する検査について，水道事業体がどの

ような条件で検査しているか調査した．また，

カルキ臭対応集として，文献調査によりカルキ

臭原因物質や前駆物質の分析方法，低減方法，

浄水処理性について整理した．さらに，アミン

を塩素処理した場合の未同定カルキ臭原因物

質の構造推定を行った．また，二段階塩素処理

が，上記で推定したトリクロラミン以外のカル

キ臭原因物質に対して有効か確認し，二段階塩

素処理による制御性を確かめた． 
リスク評価管理：ペルフルオロオクタンスル

ホン酸（PFOS）及びペルフルオロオクタン酸

（PFOA）は，一部の水源で検出されかつ体内

からの消失速度が遅く毒性影響が高いことか

ら，日本国内における関心も高まっている．本

年度は PFOS 及び PFOA の毒性情報を整理し，

PBPK モデルを用いた評価値の導出方法の適

用について検討を行うこととした． 
水質分析法：昨年度までにスクリーニング分

析用に液体クロマトグラフ-四重極飛行時間型

質量分析計（LC-Q/TOFMS）を用いたスクリー

ニング分析法を開発するため，データベースの

構築を行い，実試料への適用を行った．さらに，

ガスクロマトグラフィー質量分析（GC/MS）に
おける保持時間，マススペクトル，検量線の情

報を予めデータベースに登録し，検査時には標

準品を測定せずに，データベースに登録された

情報を用いて定性・定量を行う GC/MS ターゲ

ットスクリーニング分析法についてこれまで

に検討してきた．本年度は，LC-Q/TOFMS につ

ては，定量精度を向上させるためにデータベー

スの再構築を実施し，農薬類スクリーニング法

の定量精度を実試料により検証した．GC/MS
ターゲットスクリーニング分析法については，

水道水質検査に適用するに当たって，測定値の

再現性や装置状態の確認等の課題の検討を行

った．また近年，GC/MS のキャリアーガスお

よびパージ・トラップ（PT）のパージガスに用

いるヘリウムガスの入手が困難になっている

ことから，ヘリウム代替キャリアーガスとして

窒素を用いた揮発性有機化合物の分析条件に

ついて検討した． 
 
B. 研究方法 
原水や水道水質の状況，浄水技術について調

査研究を行うため，微生物（ウイルス），微生

物（細菌），微生物（寄生虫等），化学物質･農

薬，消毒副生成物，臭気物質，リスク評価管理

，水質分析法の 8 課題群－研究分科会を構築し

，研究分担者 14 名の他に 47 もの水道事業体や

研究機関などから 92 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 8 課題群に分けて，研究分科会とグ

ループを構成し，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（ウイルス）分科会（研究

分担者 4 名，研究協力者 6 名），微生物（細菌

）（研究分担者 1 名，研究協力者 3 名），微生物

（寄生虫等）（研究分担者 1 名，研究協力者 8
名），化学物質・農薬分科会（研究分担者 3 名

，研究協力者 19 名），消毒副生成物分科会（研

究分担者 3 名，研究協力者 11 名），臭気分科会

（研究分担者 3 名，研究協力者 3 名），リスク

評価管理分科会（研究分担者 2 名，研究協力者

16 名），水質分析分科会（研究分担者 2 名，研

究協力者 31 名)である． 
微生物（ウイルス），微生物（細菌），微生物

（寄生虫等），化学物質･農薬，消毒副生生物，

臭気物質，リスク評価管理，水質分析法の 8 課
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題群それぞれの研究方法の詳細は，分担研究報

告書を参照されたい． 
倫理面への配慮：該当しない． 

 
C. 研究結果と考察 
(1-1) 微生物（ウイルス） 
 PMMoV よりも RVA 濃度が高かった７地点

の浄水場原水試料では，ウシやブタの RVA 遺

伝子型が高頻度で検出され，動物による汚染が

顕著であることがわかった．一方で２箇所の浄

水場では，雨天時に採水された試料においてヒ

トの RVA 遺伝子型が優占して検出され，ヒト

糞便による汚染も明らかになった．RVA の遺

伝子型を解析することで汚染源となる宿主動

物を特定できること，およびその重要性が示さ

れた． 
 国内 21 箇所の浄水場において 3 年間に渡っ

てろ過水および浄水試料（それぞれ N=105）を

収集し，PMMoV の実態を調査した．PMMoV
は，ろ過水で 4.8–43%，浄水で 9.5–48%の試料

から検出され，濃度の最大値はろ過水，浄水と

もに 3.4 log10 copies/L だった（表１）．さらに，

図１に示すように，水源に都市排水が含まれる

浄水場 E，F，I，J，N では PMMoV は原水から

106 copies/L のオーダーで検出されたが，高度

処理が導入されている浄水場 J および N のろ

過水や浄水試料ではほとんど不検出だった．ま

た，高度処理が導入されていない浄水場 E，F，
I のろ過水や浄水試料中の PMMoV 濃度は最大

で 3.2 log10 copies/L であった． 
 UF 膜ろ過処理を実施している国内の浄水場

における PMMoV の除去率を評価した．昨年度

及び今年度実施した合計 5 回の採水において，

実浄水場の UF膜ろ過処理による PMMoVの除

去率は 1.7–>2.6 log であり，除去率の平均値（定

量下限値以下の値を除く）は 2.1 log となった

ことから，UF 膜ろ過処理のウイルス除去への

有効性が示された． 
 塩素消毒における病原ウイルスの不活化を

保証する CT 値を検討することを目的として，

高不活化率を評価可能な大容量の実験系を用

いることにより，塩素消毒の対象となる水（塩

素処理対象水）の水質の差異がコクサッキーウ

イルス B5 型（CVB5）の不活化率に与える影

響を評価した．塩素処理対象水の pH は，CVB5
の不活化に大きく影響し，pH 8.0 においては，

9 log 不活化に必要な塩素処理の CT 値は 100 
mg-Cl2∙min/L 程度であることが明らかとなっ

た（図２，３）．pH 7.1–7.2 の砂ろ過水を用いた

場合の塩素処理における CVB5 の不活化率は，

pH 7.0 のリン酸バッファーを用いた場合と概

ね同程度であったことから，塩素消毒対象水

（濁度が管理されている水）の pH が同程度の

場合においては，水質の差異が不活化に与える

影響は小さいものと判断された．昨年度報告し

たように，本研究でこれまでに対象とした浄水

場 X，Y，Z においては，塩素消毒として配水

池出口に至るまでに少なくとも 840–1,300 mg-
Cl2∙min/L の CT 値が確保されていることから，

塩素処理対象水の水質の差異を考慮した場合

であっても，浄水場で実施されている塩素消毒

により病原ウイルスの 9 log 不活化は達成され

ていると判断された． 
 CVB5 はほかのエンテロウイルスの遺伝型

と比べて塩素耐性が高かった．また，CVB5 内

では実験室株と比べて野生株の方が塩素耐性

が高かった．水温を考慮して年間を通じて 8 
log 不活化に必要な CT 値を推定した結果，浄

水場 α で 27.5 mg・min/L となった（例：残留

塩素濃度 0.5 mg/L の場合には，約１時間の接

触時間でウイルスを 8 log (99.999999％)不活化

が可能）． 
 水道事業体の水質担当者がろ過水や浄水中

の PMMoV を検査することを想定し，PMMoV
を添加した水道水試料を用いて検査方法を検

討した．Promega Wizard Enviro Total Nucleic 
Acid Kit を用いることで 40 mL の試料から 40 
μL の RNA を抽出・精製することができ，

PMMoV 濃度を 103 copies/L に調製した試料の

3/3 検体で PMMoV が陽性となった（図４）．水

道水に 103 copies/L のオーダーで含まれる

PMMoV を検出できることがわかった．今後は，

水道事業体の水質担当者による評価を通じて，

本検査方法の有用性および有効性を検証する

必要がある． 

 
 

表１．国内 21 浄水場の原水，ろ過水，浄水試料の PMMoV 検出状況 

 原水 ろ過水 浄水 

採水月 
検出率 

[%] 
濃度の範囲 

[log10 copies/L] 
検出率 

[%] 
濃度の範囲 

[log10 copies/L] 
検出率 

[%] 
濃度の範囲 

[log10 copies/L] 

2020 年 1 月 95 不検出–6.4 43 不検出–3.3 48 不検出–3.3 
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2020 年 10 月 100 3.6–5.8 29 不検出–2.6 38 不検出–2.8 

2021 年 1 月 100 4.4–6.7 29 不検出–3.2 38 不検出–2.9 

2021 年 10 月 81 不検出–6.3 4.8 不検出–3.0 9.5 不検出–2.3 

2022 年 1 月 95 不検出–6.3 33 不検出–3.4 48 不検出–3.4 

 
 

 
 
図１ 国内 21 浄水場の原水，ろ過水，浄水試料中の PMMoV 濃度の平均値．2020 年 1 月，10 月，2021 年 1 月，

10 月，および 2022 年 1 月に採水した試料（それぞれ N=5）について，検出濃度の平均値を示した．エラー

バーは，標準偏差を示した．検出下限はおよそ 2 log10 copies/L． 
 
 

 
 

図２ リン酸バッファーを用いた塩素処理における

CVB5 の不活化特性．白抜きの値は定量下限値

以下であったため，定量下限値をプロットし

た． 
 

 
 

図３ 塩素処理対象水の水質の差異が CVB5 の不活

化に与える影響．白抜きの値は定量下限値以

下であったため，定量下限値をプロットし

た． 
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図４ PMMoV 添加水道水試料を用いた RNA 抽出精製キットの比較．PMMoV 濃度が 106，105，104，103 copies/L

となるように調製した水道水試料から，Qiagen RNeasy Midi Kit，Qiagen QIAamp Circulating Nucleic Acid Kit，
bioMérieux NucliSENS，および Promega Wizard Enviro Total Nucleic Acid Kit の４つのキットを用いてウイル

ス RNA を抽出・精製し，リアルタイム RT-PCR で PMMoV 濃度を定量した． 
 
 
(1-2) 微生物（細菌） 
 一般細菌数と従属栄養細菌数の関係性評価：

全国 21 浄水場の原水，ろ過水，浄水での一般

細菌数と従属栄養細菌数の測定結果に基づき，

相関関係を評価した（図５）．決定係数は 0.75
と相関性が高い傾向を示した．しかし，一般細

菌数が 1 CFU/mL を下回る試料において，従属

栄養細菌数の範囲が広く，バラツキが大きい結

果となった．これは，細菌類の再増殖が影響し

ていると推察される．一般細菌数と従属栄養細

菌数の関係性より基準値を設定する際には，細

菌類の再増殖を考慮した上で検証する必要が

あると言える． 
 残留塩素消失過程を模擬した微生物再増殖

試験による従属栄養細菌の指標性評価：室内実

験により，塩素処理試料においてレジオネラ属

菌の安定的な再増殖は確認できなかったが，

FLA は多くの試料で再増殖が起こることが確

認された．1 試料を除いて，FLA の増殖確認日

より 3〜12 日前に従属栄養細菌の増殖が確認

され，特に再増殖確認日より 3 日前の従属栄養

細菌数が顕著に増加しており，従属栄養細菌数

が FLA 再増殖の先行指標となりうる可能性が

指摘された． 
 給配水管内におけるレジオネラ属菌に関す

る挙動モデルの構築：給配水管を模擬した試験

片上の従属栄養細菌数の推移は，総じて塩素接

触頻度の違いによる明確な影響は見られず，毎

回の塩素接触によって生物膜中の従属栄養細

菌は不活化されるものの，次回の塩素接触まで

の数日間で急速に再増殖していることが推察

された．レジオネラ属菌は塩素接触のない条件

のみ検出されたが塩素接触のある系では全期

間で不検出であったことから，間欠的な塩素接

触によって生物膜でのレジオネラ増殖が抑制

された可能性が考えられる． 
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図５ 一般細菌数と従属栄養細菌数の関係性評価 
 
 
 
(1-3) 微生物（寄生虫等） 
 河川表流水を水源とするある水道事業体で

は，検査技能の維持や精度の把握を目的とした

訓練が年１回実施されており，その内容は参考

になると言えた．しかし，クリプトスポリジウ

ム検査は煩雑な作業を要し，変動することがあ

り，定期的な訓練の必要性を改めて認識した． 
陽性コントロールは，安価に頻回に使えるよう，

Alexa594 標識した固定試料を用意した．試験精

度を高めるため，陽性コントロールの取り扱い

方法を統一した．施設間の比較には，同じ河川

水試料を試験試料として統一して使用した．陽

性コントロールを計数した結果，変動係数は概

ね 20％以内であった．5 水道事業体の間で添加

回収試験を行い，いずれも回収率は 50％以上，

変動係数も 20％以内と良好であった．5 事業体

は同一水系で取水しており，信頼性良く原水水

質を共同監視できる体制が整っていると言え

た． 
 
(2) 化学物質・農薬 
 令和 2 農薬年度の農薬製剤出荷量は約 22.3
万 t で昨年とほぼ同じであった．登録農薬原体

数は令和 2 年 9 月現在 596 種類で，登録農薬原

体数は平成 16 農薬年度以降，増加が続いてい

る．登録農薬製剤数は令和 2 年 9 月現在，殺虫

剤が 1046，殺菌剤が 885，殺虫殺菌剤が 413，
除草剤が 1606 で，合計は 4275（前年比 416 件

増）と大きく増加し，一昨年と同程度となって

いる． 
 令和 3 年度の研究班による農薬類の実態調

査の結果，原水では 81 種，浄水では 36 種の農

薬および分解物が検出された．用途別に見ると，

原水，浄水ともに除草剤が最も多かった．対象

農薬リスト掲載農薬は，原水では 54 種，浄水

では 21 種が検出された．Σ 値の最大値は，原

水が 1.00，浄水が 0.06 であった．最大検出濃

度は，原水では 5 農薬が 1 µg/L を超過してお

り，浄水では 8 農薬が 0.1 µg/L を超過してい

た．検出率は，原水では 5 農薬の検出率が 20%
を超過した．浄水では 2,4-DB が 63%と高い値

を示したが，調査を実施した 1 事業体で測定数

も 16 回であることから今後，更なる調査が必

要である．個別農薬評価値は，原水ではテフリ

ルトリオンが 0.80 と高い値を示し，それ以外

で 2 農薬が 0.1 を超えていた．浄水では 6 農薬

が 0.01 を超えていた． 
 本年度の実態調査で高い検出濃度，個別農薬

評価値，検出率を示した農薬はこれまでの調査

と大きな違いは見られなかった．イプフェンカ

ルバゾンは浄水においても比較的高い濃度，頻

度で検出され，検出指標値への寄与も大きいこ

とから対象農薬リスト掲載農薬に変更される

こととなっており，水道水源においてリスクが

高い農薬が，速やかに分類変更が行われたこと

はこれまでの実態調査結果の成果と言える． 
 21 種の有機フッ素化合物の全国の浄水場の

実態調査を行ったところ，一部の有機フッ素化

合物は比較的高い割合で検出されたが，PFOS
と PFOA の合計は目標値を超える場合は無か

った．粉末活性炭処理では，PFAS の除去率は

PFAS の Log D と関連があり，Log D が大きい

（疎水性が高い）ほど除去率が高く，Log D が

小さい（親水性が高い）ほど除去率が低かった． 
 ピリダフェンチオンは塩素処理で消失する

が，その 20%はオキソン体へと変換された．代
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謝を考慮しない ChE 阻害試験（直接毒性）と

代謝を考慮したChE活性阻害試験（間接毒性）

を組み合わせ，ピリダフェンチオンの塩素処理

に伴う毒性変動を調べた結果，ピリダフェンチ

オンオキソンは，他の有機リン系農薬のオキソ

ン体より高いことが分かった．さらに，塩素処

理前試料と塩素処理試料が誘発した毒性は，ピ

リダフェンチオンとオキソン体由来であるこ

とが分かった．以上のことから，ピリダフェン

チオンについては原体に加えてそのオキソン

体も測定対象とすることが提言された． 
 
(3) 消毒副生成物 
 総ハロアセトアミド（HAcAms）は，浄水処

理工程において殺藻用塩素注入により沈澱処

理水で生成し，オゾン処理では増減しないもの

の，活性炭処理により低減した．次いでろ過水

では中間塩素処理及び後塩素注入により生成

され，浄水はさらに生成した．水温および塩素

注入率が高い夏季に浄水の HAcAms の生成が

増す傾向であった．これは，浄水の総トリハロ

メタン（THMs）と同様の生成傾向であった．

活性炭による処理について，毎年 20％の交換

補充を行うことにより，10年にわたりHAcAms
の一定の除去性を維持する効果があると認め

られた． 
 ハロベンゾキノン類（2,6-dichloro-quinone-4-
chloroimide (DCQC) ， 2,6-dichloro-1,4-
benzoquinone (DCBQ)，p-quinone-4-chloroimide 
(QC)）について，CHO 細胞を用いた細胞毒性

評価の実験系を確立し，IC50 から得られる細

胞毒性の強さは，QC >> DCQC > DCBQ である

ことを示した． 
 用水供給事業に比較して規模の小さい水道

事業の浄水場で，過去 10 年間に浄水場出口の

塩素酸が 0.20 mg/L を超えて検出される事例が

多くあった．塩素酸濃度上昇の原因は，次亜塩

素酸ナトリウムの貯蔵期間や貯蔵温度による

ものが多かったが，その他にも次亜塩素酸ナト

リウム貯留槽への外気流入の影響を受けた事

例を確認した． 
 オゾン注入率とシアン化合物濃度の関係に

ついては，夏期・冬期ともにオゾン注入率が高

くなると，オゾン処理水でのシアン化合物が増

加する傾向であり夏期の最大で 0.0079 mg /L
（基準値の 8 割程度）検出されているが，GAC
処理により除去され，GAC 処理以降の処理水

ではシアン化合物は不検出であった． 
 珪藻類オーラコセイラは，塩素添加により細

胞が破壊され体外に放出され，樹脂臭の原因物

質 1-hexen-3-one を放出することがわかった．

活性炭処理により最大 90%除去できることを

示した．珪藻類スケレトネマ・サブサルサムで

も塩素処理で 1-hexen-3-one が放出または生成

されることを示した． 
 GAC 処理水中の蛍光強度の経年変化を測定

することで，消毒副生成物生成能の除去性を調

査したところ，GAC 吸着池の通水倍率に比例

して処理水中の蛍光強度は増加し，水温が高く

なるほどその増加割合は大きいこと，蛍光強度

(Ex 330 nm/Em 430 nm)は総トリハロメタン生

成能との相関が高く，前躯物質の存在量を把握

する指標として有用であることを示した． 
 THM 生成能と HAA 生成能予測について，

蛍光強度と電気伝導度に基づいたモデルを作

成する手法を整理した．特に蛍光 1 成分でも有

効なモデルが作成できることを示した． 
 高度浄水処理導入により総トリハロメタン

濃度は低減されたが，臭素化トリハロメタンの

生成割合，生成量は従来に比べ大きい傾向にあ

る．BAC 処理後の THM 生成能と有機物指標項

目（E260，蛍光強度）との相関は弱かった． 
 小規模浄水施設における原水水質悪化時の

ピークカットの有効性を示す事例を整理した．

豪雨時の消毒副生成物濃度の上昇を確認した． 
 全国調査では，10 月では，トリハロメタン，

トリハロ酢酸，トリハロアルデヒド，ジハロ酢

酸，ジハロアセトニトリルの順に濃度は高かっ

た．1 月では，トリハロメタン，トリハロ酢酸，

ジハロ酢酸，トリハロアルデヒド，ジハロアセ

トニトリルの順に濃度は高かった（図６）． 
 消毒副生成物の全国調査では，塩素化体の消

毒副生成物濃度には関連性があり，また，消毒

副生成物間の Bromine Incorporation Factor (BIF)
の関連性が認められた（図７）．さらに，原水

の臭化物イオン濃度が高い場合に消毒副生成

物の BIF も高い傾向にあった（図８）．目標値

案が示されたブロモクロロ酢酸，ブロモジクロ

ロ酢酸の最高値は，それぞれ目標値案の 40%超，

50%超であった． 
 未規制消毒副生成物の濃度と総トリハロメ

タン等基準項目の「緩い関係性」について，国

内水道事業体の測定データを用いて解析を行

った．その結果，検出例がある多くの物質につ

いて関係性があるケースが認められ（図９），

現行の基準項目がある程度未規制副生成物の

目安（マーカー）となる可能性が示された． 
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図６ 各消毒副生成物グループの合計濃度の分布

（2021 年 10 月） 
 
 

 
図７ トリハロメタンの BIF とトリハロ酢酸，トリ

ハロアルデヒドの BIF の関係 
 
 

 
図８ 原水の臭化物イオンとトリハロメタン，トリハ

ロ酢酸の BIF の関係 
 
 

 
図９ 確認された関係性の例（(a),(b)C 事業体-1, (c)D

事業体-2, (d)F 事業体，（e）H 事業体-1, (f)I 事
業体） 

 
 
(4) 臭気物質 
 新潟市の 2 つの浄水場にて TPN と臭気強度

の関係を調べた．TPN と臭気強度の関係図（図

１０）より，多くのプロットが，直線（実験室

にて調整したトリクロラミン水溶液における，

TPN と臭気強度の関係）付近にあることから，

トリクロラミンが主なカルキ臭原因物質であ

ると考えられた．また，TPN が低い場合は（A
浄水場では TPN < 0.004 mg/L 程度， M 浄水場

では TPN < 0.006 mg/L 程度），臭気強度が 70 を

超えるような高い臭気が観察されることはな

かった．このことから TPN をカルキ臭の管理

に用いることができる可能性が示された． 
 GC/MS ライブラリサーチと標準品を用いた

GC/Olfactometry の組み合わせにより，全国 8 ヶ

所の浄水場原水の塩素処理水で感知された GC
保持時間 9.2～9.5 分の臭気の原因物質は，ベン

ズアルデヒドである可能性が高いと判断され，

塩素処理水のカルキ臭への寄与が示唆された． 
 アンケート調査により，水道事業体では，臭

気と臭気強度のいずれも塩素臭以外の臭気を

測定対象としていたが，臭気の場合は残留塩素

を消去せずに，臭気強度の場合は消去している

事業体と消去していない事業体があった．臭気

強度について，残留塩素を消去していない事業

体では，臭気の場合と同様に検査員の経験を基

に評価が行われていた．一方，残留塩素を消去

している事業体では，臭気強度の評価に際し，

塩素臭の影響は無いと考えられるが，塩素処理
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によって生成した臭気のうち，用いた還元剤に

よって消失されない臭気があった場合には臭

気強度に含まれていると推察された． 
 文献調査により，一部のカルキ臭原因物質は

質量分析計，比色法等により分析可能であり，

また，TPN といった総合指標も提案されてい

ることがわかった．また，カルキ臭原因物質や

カルキ臭前駆物質の低減策として，活性炭処理，

オゾン処理，紫外線処理，イオン交換処理が検

討され，原因物質と前駆物質の両方に有効な場

合，一方に有効な場合があった．一部のカルキ

臭原因物質は，塩素処理条件の変更によっても

低減可能であった． 
 一級アミンであるメチルアミン，エチルアミ

ン，シクロヘキシルアミンのほとんどがジクロ

ロ体へと変化していることがわかった．物質の

ほとんどがジクロロ体へと変化していること

から，これらのジクロロ体がカルキ臭原因物質

原因物質である可能性が高い．三級アミンであ

るN-メチルピペリジンと N,N-ジメチルアニリ

ンそれぞれを塩素処理した生成物から，DCMA
とみられる物質の生成を確認した．生成量はメ

チルアミンに比較して少ないものの，三級アミ

ンからジクロロ体の生成を確認できたことは，

三級アミンと塩素の反応経路を解明するため

の手がかりになると期待される．今回対象とし

た窒素化合物については，トリクロラミン生成

量の低減に対して二段階塩素処理が有効であ

ることが確認できた．また，メチルアミン，エ

チルアミン，N,N-ジメチルアニリンそれぞれを

塩素処理した際に生成されるジクロロ体の生

成量の低減に対しては，二段階塩素処理の効果

が小さいことがわかった． 
 千葉県企業局の各浄水場浄水に含まれるア

ミン類を誘導体化 GC/MS 法により分析したと

ころ，メチルアミン，エチルアミン・ジメチル

アミンが検出された．検出されたアミン類は，

水源，処理方法によらず各浄水場の浄水から検

出されたことから，千葉県企業局においては浄

水中にアミン類が普遍的に存在していると考

えられた．アミン類による浄水臭気強度への寄

与を推定したところ，メチルアミンは 1.5 程度

であった．エチルアミン・ジメチルアミンは，

臭気強度への寄与がエチルアミンであれば 3.6，
ジメチルアミンであれば 0.2と物質により大き

く異なる結果となった． 
 臭気物質の浄水処理性を室内実験で調べた

ところ，フェノール類とトリハロゲン化アニソ

ール類は，オゾン－活性炭処理によりほぼ完全

な除去が期待できたのに対し，臭気前駆物質で

あるシクロヘキシルアミンは 70%～程度の除

去に留まった．一方，シクロヘキシルアミンか

ら塩素との反応で生成される臭気物質である

N,N-ジクロロシクロヘキシルアミンは，粉末活

性炭，あるいはオゾン処理でほぼ完全に除去で

きた．よって，水源水質事故により，原水のシ

クロヘキシルアミン濃度が高くなった場合に

は，高度浄水処理を行う場合でも，前塩素注入

により N,N-ジクロロシクロヘキシルアミンへ

変換し，処理を行うことが効果的であると考え

られた．
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図１０ 新潟市の水道水における TPN と臭気強度の関係 
 
 
 
(5) リスク評価管理 
PFOS 及び PFOA は令和 2 年 4 月より水道水質

基準等における位置づけが「要検討項目」から

「水質管理目標項目」に変更され，PFOS 及び

PFOA の量の和として 0.00005mg/L（50 ng/L）
以下という目標値が暫定的に適用されている．

本年度は①PFOS 及び PFOA の最新の毒性情

報を収集整理し，キースタディ候補の選定を行

い，②生理学的薬物動態(PBPK) モデルの構築

を行い，③ヒト等価量からの目標値の試算を

行った． 
 ① PFOS はラットの混餌投与で発生毒性影

響が認められた 2 世代試験(Luebker ら, 2012)を
キースタディとし，NOAEL：0.1 mg/kg/day を

参照用量導出の POD（Point of Departure）とし

た．PFOA については，妊娠マウスに 17 日間

強制経口投与し，発生毒性影響が認められた発

生毒性試験（Lau ら，2006）をキースタディと

し，LOAEL：1 mg/kg/dayを参照用量導出の POD
とした． 
 ② PFOS 及び PFOA のキースタディについ

て，POD における平均内部曝露量を PBPK モ

デルで解析し，母動物の平均血清中濃度として

PFOS：7.3 mg/L 及び PFOA：38.9 mg/L が推定

された． 
 ③ PFOS 及び PFOA のヒトの半減期につい

てはいくつかの値が報告されている．このため，

動物実験における内部曝露量をヒト等価量に

換算すると，使用する半減期によって値は異な

るが，PFOS：5.9×10-4～1.9×10-3 mg/kg/day 及び

PFOA：8.4×10-4～2.5×10-2 mg/kg/day の範囲とな

った（表２，３）．なお，PFOS について，ヒ

トの PBPK モデルを用い，定常状態で PFOS 血

中濃度が 7.3 mg/L となる外部曝露量を推定し

た結果は 6.5×10-4 mg/kg/day であった．PFOA に

ついては，定常状態で PFOA 血中濃度が 38.9 
mg/L となる外部曝露量は 3.9×10-3 mg/kg/day で

あった．ともに半減期から推定された範囲の中

であった．PFOS について，UF：30（個体差：

10，種差：3）を適用すると，参照用量は 2.0×10-

5～6.3×10-5 mg/kg/day と算出された．水道水中

の目標値を試算すると 50～158 ng/L となった．

算出された参照用量の下限値は PFOS の暫定

目標値案を検討した際に用いた TDI（ 20 
ng/kg/day）と同値であり，現在の暫定目標値 50 
(ng/L)]を支持する結果となった． 

PFOA について，UF：300（個体差：10，種差：

3，LOAEL の使用：10）を適用すると，参照用

量は 2.8×10-6～8.4×10-5 mg/kg/day と算出された．

水道水中の目標値を試算すると 7～210 ng/L と

なった．報告されているヒト半減期が大きく異

なっているため，算出された参照用量や目標値

に大きな幅がある．しかし，PFOA の暫定目標

値案を検討した際に用いた TDI（20 ng/kg/day）
の根拠となっている Bartell ら（2010）の半減

期を用いると，参照用量は 18 ng/kg/day となり，

TDI に近い値となった．この参照用量を用いた

目標値は 18×50×0.1/2＝45 ng/L となり，現在の

暫定目標値 50 (ng/L)に近い値となった． 
以上，現在の PFOS 及び PFOA の暫定目標値を

含む結果が得られたが，今後半減期や疫学情報

などのヒトにおける知見が集積される事によ

って，より精度の高い目標値の算出が可能とな

ると考えられた． 
 
 

表２ PFOS の半減期，ヒト等価量，参照用量 

情報源 
半減期

（年） 
ヒト等価量
(mg/kg/day) 

参照用量 
(mg/kg/day) 

Olsen ら（2007） 
職業曝露 

5.4 5.9×10-4 2.0×10-5 

Li ら（2018） 
一般集団 

3.4 9.4×10-4 3.1×10-5 

Worley ら（2017） 
一般集団 

3.3 9.7×10-4 3.2×10-5 

Xu ら（2020） 
職域曝露 

1.7 1.9×10-3 6.3×10-5 

 
 
表３ PFOA の半減期，ヒト等価量，参照用量 

情報源 
半減期

（年） 
ヒト等価量
(mg/kg/day) 

参照用量 
(mg/kg/day) 

Yeung ら（2013ab） 
一般集団 

14.9 8.4×10-4 2.8×10-6 

Olsen ら（2007） 
職業曝露 

3.8 3.3×10-3 1.1×10-5 

Bartell ら
（2010） 
一般集団 

2.3 5.5×10-3 1.8×10-5 

Xu ら（2020） 
職域曝露 

1.5 8.4×10-3 2.8×10-5 

Dourson（2021) 
臨床データ 
Elcombe ら 
（2013) 

0.5 2.5×10-2 8.4×10-5 
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(6) 水質分析法 
 液体クロマトグラフ-四重極飛行時間型質量

分析計 LC-Q/TOFMS を用いたスクリーニング

分析．スクリーニング分析のためのデータベー

スを再構築し，実試料による定量精度の評価を

行った．検出された農薬類 74 種の農薬類の約

86％が定量値とデータベースによる定量値の

関係の回帰係数が 0.50～2.00 となり（図１１），

濃度比で倍または半分内の精度で分析可能で

あることがわかった．LC-Q/TOFMS を用いた

スクリーニング分析法は検査法として簡便に

農薬類を測定する手段として有用であること

が明らかになった．このことより，ガスクロマ

トグラフ-質量分析計（GC-MS）を用いたスク

リーニング分析法と同様に，LC-Q/TOFMS を

用いたスクリーニング分析法は検査法として

簡便に農薬類を測定する手段として有用であ

ることが明らかになった．ただし，定量誤差が

大きかった農薬類も存在したことから，これら

の農薬類については引き続きの改良とその結

果の取り扱いに注意が必要である． 
 GC/MS ターゲットスクリーニング分析法：

水道水質検査への GC/MS ターゲットスクリー

ニング分析法の適用において，データベース作

成時と試料測定時の装置状態の違いによる定

量誤差について検証するため，水質検査の対象

農薬としてリストアップされている 172 農薬

を対象に，メーカーが異なる 2 台の装置

（GCMS-QP2010Plus および JMS-Q1050GC）を
用いて GC/MS ターゲットスクリーニング分析

用の検量線データベースを異なる時期に合計

7 回作成した．各農薬の検量線の傾きを比較し

た結果，いずれの装置でも各農薬と保持時間が

最も近い内標を用いて作成した検量線が，複数

回の測定で最も再現性がよい結果となった．ま

た，JMS-Q1050GC において，装置の移設前後

（2017 と 2018-1）および移設後（2018-2，2019，
2021）に合計 5 回測定して作成した検量線を比

較した場合，移設後に繰り返し測定して作成し

た検量線の方が良好な再現性が得られたこと

から，検出感度等の装置状態を一定に保つこと

が，良好な定量精度を得るために重要であるこ

とが分かった． 
同一装置で作成した検量線データベースを

用いた場合は，最も定量誤差が大きいと考えら

れる定量下限付近でも，分析対象としたほとん

どの農薬について 5 倍以内の定量誤差で測定

できることが分かった（図１２）．他の装置で

作成した検量線データベースを用いた場合，同

一装置で作成した検量線データベースを用い

る場合と比べて定量誤差は大きくなるものの，

ほとんどの農薬について 10 倍以内の定量誤差

で測定できることが分かった．これらの結果か

ら，水道水に含まれる農薬を広く検索した上で

検出農薬の目標値の超過を評価するための手

法として，GC/MS ターゲットスクリーニング

分析法は有用と考えられた． 
定量誤差の要因として装置感度の変化が考

えられたことから，ターゲットスクリーニング

分析法を水道水試料に適用する際には，検量線

データベース作成時と同様に良好な装置感度

を保つことが重要である．そのため，ターゲッ

トスクリーニング分析時の装置状態の評価方

法の確立が今後の課題と考えられる． 
 ヘリウム代替キャリアーガスを用いた揮発

性有機化合物の分析条件の検討：GCMS-
QP2020NX（島津製作所）と PT7000（ジーエル

サイエンス）を用いて分析条件の検討と，精製

水および水道水の添加回収試験により分析方

法の妥当性を評価した．ヘリウムガスを用いた

場合と比べ全体的に感度の低下が見られたが，

水質基準の 1/10 の定量下限まで分析は可能で

あり，妥当性評価の目標を満たした． 
 

 
図１１ 2 地点以上から検出された農薬類の回帰係数

（検量線による定量値とデータベースによ

る定量値の関係）の分布 
 
 

 
図１２ 各農薬の検量線の下限濃度における定量値の

差．各農薬の検量線の下限濃度に相当するピ
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ーク面積比を基に算出した各検量線から得ら

れる定量値の差の最大値 
 
D. 結論 
 
(1-1) 微生物（ウイルス） 

PMMoV よりも RVA の濃度が高い原水試料

に含まれた RVA の遺伝子型を解析した結果，

すべての地点からウシやブタの遺伝子型が高

頻度で検出され，動物による汚染が顕著である

ことがわかった．国内 21 箇所の浄水場から収

集したろ過水および浄水試料中の PMMoV 濃

度の最大値はろ過水，浄水試料ともに 3.4 log10 
copies/L だった．CVB5 の不活化に必要な塩素

処理の CT 値は pH 8.0 で 100 mg-Cl2∙min/L であ

り，配水池出口でこの値が達成されていれば，

病原ウイルスは 9 log 以上不活化されていると

判断された．一方で CVB5 はほかのエンテロウ

イルスの遺伝型と比べて塩素耐性が高かった．

PMMoV を添加した水道水試料を用いて

PMMoV の検査方法を検討し，PMMoV 濃度を

103 copies/L に調製した試料の 3/3 検体で

PMMoV が陽性となった． 
 
(1-2) 微生物（細菌） 
 一般細菌数と従属栄養細菌数に相関関係は

見られたが，浄水とろ過水では従属栄養細菌数

にバラツキが大きく，細菌類の再増殖による影

響であると考えられた．室内実験では塩素処理

試料においてレジオネラ属菌の安定的な再増

殖は確認できなかったが，FLA は多くの試料

で再増殖が起こることが確認され，従属栄養細

菌数が FLA 再増殖の先行指標となりうる可能

性が指摘された．間欠的な塩素接触条件でレジ

オネラの再増殖が抑制される兆しが確認され

た． 
 
(1-3) 微生物（寄生虫等） 
 河川表流水を水源とする水道事業体では，検

査技能の維持や精度の把握を目的とした訓練

が年１回実施されており，その内容は参考にな

ると言えた．陽性コントロールと河川水試料を

統一し，5 事業体間の添加回収試験を行った結

果では回収率は概ね 50％以上と良好であった． 
 
(2) 化学物質･農薬 
 令和 2 農薬年度の農薬製剤出荷量は約 22.3
万 t で昨年とほぼ同じであった．登録農薬原体

数は平成 16 農薬年度以降，増加が続いている． 
 令和 3 年度の研究班による農薬類の実態調

査では，Σ値の最大値は，原水が 1.00，浄水が

0.06 であった．最大検出濃度は，原水では 5 農

薬が 1 µg/L を超過しており，浄水では 8 農薬

が 0.1 µg/L を超過していた． 
 本年度の実態調査で高い検出濃度，個別農薬

評価値，検出率を示した農薬はこれまでの調査

と大きな違いは見られなかった． 
 21 種の有機フッ素化合物の全国の浄水場の

実態調査では PFOS と PFOA の合計は目標値

を超える場合は無かった．疎水性が高い PFAS
ほど粉末活性炭によるの除去率が高い． 
 ピリダフェンチオンは塩素処理で消失する

が，その一部はオキソン体へと変換され，強い

ChE 阻害を示すことからピリダフェンチオン

については原体に加えてそのオキソン体も測

定対象とするべきであると提言された． 
 

(3) 消毒副生成物 
 総ハロアセトアミド HAcAms は水温および

塩素注入率が高い夏季に生成が増す傾向であ

った．CHO 細胞を用いた細胞毒性評価の実験

系を確立し，IC50 から得られる細胞毒性の強

さは，QC >> DCQC > DCBQ であることを示し

た． 
 用水供給事業に比較して規模の小さい水道

事業の浄水場における塩素酸濃度上昇の原因

は貯蔵期間や温度によるものが多かったが，そ

の他として貯留槽への外気流入の影響を受け

た事例を確認した．シアン化合物はオゾン注入

率が高くなると増加する傾向があったが，

GAC により除去されていた．珪藻類オーラコ

セイラと珪藻類スケレトネマ・サブサルサムは

塩素添加により樹脂臭の原因物質 1-hexen-3-
one が放出／生成することがわかった． 
 GAC 吸着池の通水倍率に比例して処理水中

の蛍光強度は増加し，水温が高くなるほどその

増加割合は大きいこと，蛍光強度は総トリハロ

メタン生成能との相関が高く，前躯物質の存在

量を把握する指標として有用であることを示

した．THM 生成能と HAA 生成能予測につい

て，蛍光強度と電気伝導度に基づいたモデルを

作成する手法を整理した．高度浄水処理導入に

より総トリハロメタン濃度は低減されたが，臭

素化トリハロメタンの生成割合，生成量は従来

に比べ大きい傾向にある．小規模浄水施設にお

ける原水水質悪化時のピークカットの有効性

を示す事例を整理した．豪雨時の消毒副生成物

濃度の上昇を確認した． 
 全国調査では，10 月では，トリハロメタン，

トリハロ酢酸，トリハロアルデヒド，ジハロ酢

酸，ジハロアセトニトリルの順に濃度は高かっ
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た． 
 消毒副生成物の全国調査では，塩素化体の消

毒副生成物濃度，消毒副生成物間の BIF にはそ

れぞれの関連性が認められた．総トリハロメタ

ン等基準項目はある程度未規制副生成物の目

安（マーカー）となる可能性が示された． 
 
(4) 臭気物質  
 TPN が低い場合は臭気強度が 70 を超えるよ

うな高い臭気が観察されることはなく，TPN を

カルキ臭の管理に用いることができる可能性

が示された． 
 GC/MS ライブラリサーチと GC/Olfactometry
の組み合わせにより臭気原因物質の一つとし

てベンズアルデヒドの可能性が示された． 
 アンケート調査により，水道事業体では，臭

気と臭気強度のいずれも塩素臭以外の臭気を

対象としていたが，臭気の場合は残留塩素を消

去せずに，臭気強度の場合は消去している事業

体と消去していない事業体があることが分か

った． 
 二段階塩素処理は，メチルアミン，エチルア

ミン，ピペラジン，N,N-ジメチルアニリンを塩

素処理した場合のトリクロラミン生成量の低

減に対して有効であったが，メチルアミン，エ

チルアミン，N,N-ジメチルアニリンを塩素処理

した場合のジクロロ体生成量の低減に対して

は効果が小さかった．一方で，千葉県企業局の

浄水からメチルアミン，エチルアミン・ジメチ

ルアミンが検出されたが，これらのカルキ臭へ

の寄与は限定的であると推察された． 
 水源水質事故により原水のシクロヘキシル

アミン濃度が高くなった場合には，前塩素注入

により N,N-ジクロロシクロヘキシルアミンへ

変換したのちに，粉末活性炭あるいはオゾン処

理高度浄水処理を行うことが効果的であると

考えられた． 
 
(5) リスク評価管理  
国内外で関心の高い有害物質として，PFOS

及び PFOA の目標値試算を行った．PFOS 及び

PFOA の POD を設定し，それぞれ 0.1，1 
mg/kg/day に対する内部曝露量をヒト等価量に

換算した結果，使用するヒトの半減期の値に応

じて，PFOS：5.9×10-4 ～ 1.9×10-3 mg/kg/day 及

び PFOA：8.4×10-4 ～ 2.5×10-2 mg/kg/day となっ

た．これらの値を用いて参照用量を計算すると

PFOS：2.0×10-5 ～ 6.3×10-5 mg/kg/day，PFOA：

2.8×10-6 ～ 8.4×10-5 mg/kg/day となった．水道

水中の目標値を試算すると PFOS：50～158 

ng/L，PFOA：7～210 ng/L となり，現行の暫定

目標値を含む範囲となることが示された． 
 
(6) 水質分析法 

LC-Q/TOFMS を用いたスクリーニング分析

法のデータベースを再構築し，実試料による定

量精度の評価を行った．その結果，実試料から

同定された 74 種の農薬類の約 86％が 0.50～
2.00 の濃度比で分析可能であるなどから，農薬

類の簡便な測定手段として有用性が示された． 
水道水質検査への GC/MS ターゲットスクリ

ーニング分析法の適用において，同一の装置で

作成した検量線データベースを用いた場合は，

ほとんどの農薬が 5 倍以内の定量誤差で測定

でき，有用性が示された．一方で，検量線デー

タベース作成時と同様に良好な装置感度を保

つことが重要であった． 
揮発性有機化合物（VOC）25 成分を対象に，

ヘリウム代替キャリアーガスとして窒素を用

いた分析条件について検討した結果，水質基準

項目の VOC については，水質基準の 1/10 の定

量下限を確保し，妥当性評価ガイドラインに示

されている真度・併行精度の目標を満たした． 
 

E. 健康危険情報 
 なし 
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安達史恵, 小泉義彦, 中島孝江, 竹中凜代, 山
口進康, 2022. 大阪府内浄水場の水道原水およ

び浄水中におけるイプフェンカルバゾンの存

在実態, 環境科学誌,  35(2) 70-77. 
 
古川浩司, 橋本 真, 小林珠美, 滝埜昌彦, 2022. 
トリガーMRM 法を用いた四重極 LC-MS/MS
による水道水中の農薬スクリーニング分析法

の検討, 境科学誌,  35(2) 34-49. 
 
木下輝昭, 小田智子, 山崎貴子, 栗田 翔, 鈴木

俊也 , 中嶋順一 , 守安貴子 , 2022. 固相抽出-
LC/MS 法による水道水中界面活性剤の一斉分

析法の検討及び妥当性評価 , 環境科学誌 ,  

35(2) 59-69. 
 
岩間紀知, 窪田吉洋, 中村弘揮, 2022. ダンシ

ルクロリド誘導体化-液体クロマトグラフィー

／エレクトロスプレーイオン化タンデム質量

分析法による水道水中フェノール類の測定, 
環境科学誌,  35(2) 50-58. 
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なし 
 
3. 解説・総説 
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三浦尚之，瀧野博之，門屋俊祐，三浦耀平，佐

野大輔，秋葉道宏．浄水処理におけるウイルス

除去遺伝子マーカーとしてのトウガラシ微斑

ウイルスの実態調査．第 56 回日本水環境学会

年会講演集，256，2022． 
 
Hu, Q., Shirakawa, D., Shirasaki, N., Takagi, H., 
Oka, T., Matsushita, T. and Matsui, Y. (2022) 
Evaluating the efficacy of drinking water treatment 
processes to remove and inactivate human 
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method. 第 56 回日本水環境学会年会, 富山大

学, 2022/3/16−18 (新型コロナウイルスの影響に

よりオンライン開催). 
 
泉山信司，古川紗耶香，油川一紀，山本貢平，

今健亘，赤坂遼平，山﨑朗子，東北地方のある
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2021 年 10 月，栃木県（オンライン） 
 
井上亘，泉山信司，Cryptosporidium のオーシス

ト壁の透過性に関する研究，日本水処理生物学

会，2021 年 10 月，神奈川県（オンライン） 
 
泉山信司，消化管寄生性原虫のクリプトスポリ

ジウム・ジアルジアへの対応，日本水処理生物

学会，2021 年 10 月，神奈川県（オンライン） 
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泉山信司，古川紗耶香，油川一紀，山本貢平，

今健亘，赤坂遼平，山﨑朗子，山間部のげっ歯
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る水道原水の汚染検出と対策の事例，日本防菌

防黴学会，2021 年 9 月，大阪市（オンライン） 
 
井上亘, クリプトスポリジウム研究のための

水質検査計画のデータの地図化およびデータ

ベース化, 兵庫自治学会研究発表大会 2021 年

9 月, 神戸市 (オンライン) 
 
泉山信司，古川紗耶香，油川一紀，今健亘，赤

坂遼平，山﨑朗子，「耐塩素性病原微生物の顕

微鏡検査を遺伝子検査で補い，浄水場の対策に

反映された例」，環境技術学会，2021 年 6 月，

オンライン 
 
泉山信司，「環境水（河川，畜舎排水，下水放

流水）中のクリプトスポリジウム，ジアルジア

調査についての研究意義と将来展望」より，国

内の検出状況等について」，水道微生物問題研

究会，令和 3 年 4 月，神奈川県（オンライン） 
 
安藤大将, 松下拓, 松井佳彦, 白崎伸隆 （2022）
塩素処理による農薬フェントエート の ChE
活性阻害性の変化と阻害に寄与する生成物の

推定, 第 56 回日本水環境学会年会. 
 
松下拓（2021）毒性からみた水道における有機

リン系農薬管理枠組みの妥当性評価, 第 58 回

環境工学研究フォーラム. 
 
松本真理子，村田康允，広瀬望，重田善之，磯

貴子，広瀬明彦：水道水要検討項目「酢酸ビニ

ル」の有害性評価 第 48 回日本毒性学会学術

年会（2021 年，7 月） 
 
村田康允，重田善之，磯貴子，広瀬望，松本真

理子，広瀬明彦：水道水要検討項目「ブロモジ

クロロ酢酸」の有害性評価 第 48 回日本毒性

学会学術年会（2021 年，7 月） 
 
Mariko  Matsumoto,  Yasumasa Murata, 
Nozomu  Hirose, Yoshiyuki  Shigeta,  Takako 
Iso, Akihiko Hirose: Hazard assessment of 
disinfection by-products, bromo chloroacetic acid 
and bromo dichloroacetic acid, in drinking water  
56th EUROTOX (2021 年，9 月) 
 
Sokichi Takagi, Jin Yoshida, Fumie Adachi, Yuki 
Hasegawa, Yoshihiko Koizumi, Takae Nakajima, 
Tadao Taniguchi, Nobuyasu Yamaguchi, Wide 

Distribution of Per- and Polyfluoroalkyl Substances 
in Raw and Drinking Water in Osaka, Japan, 
SETAC North America 42nd Annual Meeting
（2021.11.15 WEB 開催） 
 
高木総吉, 鈴木俊也, 川元達彦, 小林 浩, 西
村哲治, 森田久男, 石橋融子, 川﨑直人, 北村

壽朗, 環境試験法，水質試験法，ペルフルオロ

アルキルおよびポリフルオロアルキル化合物

（PFAS）, 日本薬学会第 142 年会（2022.3.26 
WEB 開催） 
 
 
F. 知的財産権の出願・登録状況 
1. 特許取得 
（該当なし） 
 
2. 実用新案登録 
（該当なし） 
 
3. その他 
（該当なし） 
 
 
G. 謝辞 
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究協力者及びその所属組織より協力を頂いた．

ここに記して謝す． 
 
表 A 
 
＜微生物（ウイルス）分科会＞ 

小田 琢也 
神戸市水道局事業部水質

試験所 

佐野 大輔 
東北大学大学院工学研究

科 

門屋 俊祐 
東京大学大学院工学系研

究科 

三浦 耀平 
東北大学大学院工学研究

科 

鳥居 将太郎 
東京大学大学院工学系研

究科 

瀧野 博之 
国立保健医療科学院生活

環境研究部 
 
＜微生物（細菌）分科会＞ 
大河内  由美

子 
麻布大学  生命環境科学

部 

浅田 安廣 
国立保健医療科学院  生
活環境研究部 

中西 智宏 京都大学大学院  工学研
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究科 
 
＜微生物（寄生虫等）分科会＞ 

鎌田 智子 
神奈川県内広域水道企業

団技術部 

藤瀬 大輝 
川崎市上下水道局 水管

理センター水道水質課 
古川 紗耶香 青森市企業局水道部 

安原 雄作 
九十九里地域水道企業団

浄水課 

橋本 温 
県立広島大学生命環境学

部 
黒木 俊郎 岡山理科大学獣医学科 

井上 亘 
神戸大学大学院農学研究

科 
中嶋 直樹 神奈川県衛生研究所 

 
＜化学物質・農薬分科会＞ 

相澤 貴子 
関東学院大学工学総合研

究所 
鎌田 素之 関東学院大学理工学部 

中沢 禎文 
国立保健医療科学院生活

環境研究部 
上條 宏滋 八戸圏域水道企業団 
寺嶋 誠 仙台市水道局 
神谷 航一 茨城県企業局 
木下 英二 千葉県企業局 
広木 孝行 東京都水道局 

藤巻 志津恵 
神奈川県内広域水道企業

団 

金子 透 
神奈川県内広域水道企業

団 
高橋 英司 新潟市水道局 
高林 泰斗 奈良県水道局 

平林 達也 
大阪市水道局工務部水質

試験所 
山口 敏彦 神戸市水道局 
木村 英雄  広島市水道局 
佐藤 卓郎 福岡県南広域水道企業団 
仲宗根 卓志 沖縄県企業局 

佐藤 学 
神奈川県衛生研究所理化

学部 

成田 健太郎 
株式会社 NJS 東部支社東

京総合事務所 
 
＜消毒副生成物分科会＞ 
小牧 裕佳子 静岡県立大学 
今井 美江 東京都水道局 
関 純子 茨城県企業局 

渡邉 みどり 北千葉広域水道企業団 
眞鍋 晋 川崎市上下水道局 
岩谷 健斗 京都市上下水道局 
今中 壮一 大阪市水道局 
竹田 泰治 大阪広域水道企業団 
片木 孝徳  阪神水道企業団 
中谷 悠 奈良県水道局 
愛甲 俊郎 沖縄県企業局 

 
＜臭気分科会＞ 

今井 美江 
東京都水道局水質センタ

ー 
清宮 佳幸 千葉県企業局水道部 
庭山 秀一 新潟市水道局技術部 

 
＜リスク評価管理分科会＞ 

鈴木 俊也 
東京都健康安全研究セン

ター 
西村 哲治 帝京平成大学 

小林 憲弘 
国立医薬品食品衛生研究

所 

井上 薫 
国立医薬品食品衛生研究

所 

山田 隆志 
国立医薬品食品衛生研究

所 

小野 敦 
国立医薬品食品衛生研究

所 

長谷川 隆一 
国立医薬品食品衛生研究

所 

江馬 眞 
国立医薬品食品衛生研究

所 

山口 治子 
国立医薬品食品衛生研究

所 

馬野 高昭 
国立医薬品食品衛生研究

所 

磯 貴子 
国立医薬品食品衛生研究

所 

重田 善之 
国立医薬品食品衛生研究

所 

村田 康允 
国立医薬品食品衛生研究

所 

広瀬 望 
国立医薬品食品衛生研究

所 

川村 智子 
国立医薬品食品衛生研究

所 

大畑 秀雄 
国立医薬品食品衛生研究

所 
 
＜水質分析法分科会＞ 
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五十嵐 良明 
国立医薬品食品衛生研究

所 

土屋 裕子 
国立医薬品食品衛生研究

所 

吉田 仁 
（地独）大阪健康安全基

盤研究所 

安達 史恵 
（地独）大阪健康安全基

盤研究所 

小池 真生子 
（地独）大阪健康安全基

盤研究所 

鈴木 俊也 
東京都健康安全研究セン

ター 

木下 輝昭 
東京都健康安全研究セン

ター 

栗田 翔 
東京都健康安全研究セン

ター 

小田 智子 
東京都健康安全研究セン

ター 
今井 浩一 埼玉県衛生研究所 
清野 弘孝 埼玉県衛生研究所 
橋本 博之 千葉県衛生研究所 
神力 絢子 千葉県衛生研究所 
上村 仁  神奈川県衛生研究所 
仲野 富美 神奈川県衛生研究所 
大窪 かおり 佐賀県衛生薬業センター 

坂本 晃子 佐賀県衛生薬業センター 
北原 健一 佐賀県衛生薬業センター 
門上 希和夫 北九州市立大学 
小嶋 隼 埼玉県水質管理センター 
代  龍之介 埼玉県水質管理センター 
野村 あづみ 川崎市上下水道局 
古口 健太郎 川崎市上下水道局 
林 幸範 横須賀市上下水道局 

平林 達也 大阪市水道局 

粕谷 智浩 
一財）千葉県薬剤師会検

査センター 

松澤 悠 
一財）千葉県薬剤師会検

査センター 

山口 和彦 
一財）千葉県薬剤師会検

査センター 

中村 弘揮 
一財)岐阜県公衆衛生検査

センター 

岩間 紀知 
一財)岐阜県公衆衛生検査

センター 

古川 浩司 
一財)三重県環境保全事業

団 
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厚生労働科学研究（健康安全・危機管理対策総合研究事業） 
「化学物質等の検出状況を踏まえた水道水質管理のための総合研究」 

令和３年度分担研究報告書 
 

指標ウイルスを用いたリスク管理方法の検討 
− 微生物（ウイルス）分科会 − 

 
研究分担者  秋葉道宏   国立保健医療科学院 生活環境研究部 
       片山浩之   東京大学 大学院工学系研究科 
       白崎伸隆   北海道大学 大学院工学研究院 
       三浦尚之   国立保健医療科学院 生活環境研究部 
研究協力者  小田琢也   神戸市 水道局事業部 水質試験所 
       佐野大輔   東北大学 大学院環境科学研究科 
       門屋俊祐   東京大学 大学院工学系研究科 
       三浦耀平   東北大学 大学院工学研究科 
       鳥居将太郎  東京大学 大学院工学系研究科 
       瀧野博之   国立保健医療科学院 生活環境研究部 
 

研究要旨 
 本研究では，浄水処理プロセスにおけるウイルス除去を示す遺伝子マーカーとして，トウガ

ラシ微斑ウイルス（PMMoV）の有効性を示すことを目的として，これまでに原水において

PMMoV よりも高濃度で検出される場合が見られたロタウイルス A（RVA）の遺伝子型分布（宿

主動物）を明らかにした．PMMoV よりも RVA 濃度が高かった７地点の浄水場原水試料からは，

ウシやブタの RVA 遺伝子型が高頻度で検出された．また，一部ではヒトの遺伝子型が優占した

試料も確認され，遺伝子型を解析し宿主動物を特定することが重要であることが示された．国

内 21 箇所の浄水場において３年間に渡ってろ過水および浄水試料（それぞれ N=105）を収集

し，PMMoV の実態を調査した．PMMoV は，ろ過水で 4.8–43%，浄水で 9.5–48%の試料から検

出され，濃度の最大値はろ過水，浄水ともに 3.4 log10 copies/Lだった．UF膜ろ過処理を実施し

ている国内の浄水場における PMMoV の除去率を評価した．昨年度及び今年度実施した合計 5
回の採水において，浄水場 Z の UF膜ろ過処理による PMMoV の除去率は 1.7–>2.6 log であり，

除去率の平均値（定量下限値以下の値を除く）は 2.1 log となったことから，UF 膜ろ過処理の

ウイルス除去への有効性が示された． 
 塩素消毒における病原ウイルスの不活化を保証する CT 値を検討することを目的として，高

不活化率を評価可能な大容量の実験系を用いることにより，塩素消毒の対象となる水（塩素処

理対象水）の水質の差異がコクサッキーウイルス B5 型（CVB5）の不活化率に与える影響を評

価した．その結果，塩素処理対象水の pH は，CVB5 の不活化に大きく影響し，pH 7.0 のリン酸

バッファーを用いた場合においては，9 log不活化に必要な CT値は 40 mg-Cl2∙min/L程度であっ

たのに対し，pH 8.0 においては，100 mg-Cl2∙min/L程度の CT値が必要であることが明らかとな

った．一方，実際の塩素消毒が行われている実浄水場の砂ろ過水（pH 7.1–7.2）を用いた場合の

CVB5 の不活化率は，pH 7.0 のリン酸バッファーを用いた場合と概ね同程度であったことから，

塩素処理対象水（濁度が管理されている水）の pH が同程度の場合においては，水質の差異がウ

イルスの不活化に与える影響は小さいものと判断された．本研究でこれまでに PMMoV の除去

性を評価した浄水場 X，Y，Z においては，塩素消毒として配水池出口に至るまでに少なくとも

840–1,300 mg-Cl2∙min/L の CT値が確保されていることから，塩素処理対象水の水質の差異を考
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慮した場合であっても，浄水場で実施されている塩素消毒により病原ウイルスの 9 log 不活化

は達成されていると判断された．また，塩素耐性が高いことが報告されるエンテロウイルスを

幅広く調査し，遊離塩素耐性の高いウイルスを同定した．その後，水道水質がウイルスの不活

化に与える影響を調査し，年間を通じて 8 log の不活化を達成するために必要な遊離塩素 CT値
の推定を行った． 
 水道事業体の水質担当者がろ過水や浄水中の PMMoV を検査することを想定し，PMMoV を

添加した水道水試料を用いて検査方法を検討した結果，40 mL の試料から 40 μL の核酸を抽出・

精製するキットを用いることで，水道水に 103 copies/L のオーダーで含まれる PMMoV を検出

できることがわかった． 
 
A. 研究目的 
微生物（ウイルス）分科会では，水道における

病原ウイルスのリスク管理方法として，浄水処理

プロセスにおけるウイルス除去の指標としてト

ウガラシ微斑ウイルス（PMMoV）を用いること，

および塩素消毒による病原ウイルスの不活化を

保証するパラメータとして CT値（C: 遊離塩素濃

度 × T: 接触時間）を用いることを検討している．

今年度は，浄水処理プロセスにおけるウイルス除

去遺伝子マーカーとしての PMMoV の有効性，塩

素消毒における病原ウイルスの不活化を保証す

る条件，および水道事業体の水質担当者が実施し

やすい PMMoV検査方法を示すことを目的として，

以下に示す６つの研究タスクを実施した． 
1) PMMoV よりもロタウイルス A（RVA）濃度

が高かった原水試料に含まれる RVA の遺伝子型

解析 
2) 表流水を水源とする国内 21 箇所の浄水場に

おけるろ過水および浄水中の PMMoVの実態調査 
3) 実浄水場の UF膜ろ過処理における PMMoV

の除去性評価 
4) 塩素処理における病原ウイルスの不活化特

性評価 
5) 水質による遊離塩素耐性分布幅が全体不活

化率の推定に及ぼす影響評価 
6) 水道水中の PMMoV 検査方法の検討 
これら６つのタスクの具体的な目的・概要を以

下に示す． 
 

A1. 原水の RVA 遺伝子型解析 
PMMoV はヒトの糞便中に高濃度で含まれ，下

水や下水処理水，河川水や地下水からも検出され

ることが報告されている植物ウイルスであるが 1)，

水道水源における PMMoVの存在実態は十分に把

握されていない．これまでに本研究グループで行

った調査研究の結果，原水（表流水）中において

PMMoV は，ノロウイルス GII および RVA よりも

概ね高い濃度で検出されること 2, 3)，地下水から

は最大 102 copies/L のオーダーで検出される場合

があることが示された 2, 4)．また，表流水を取水す

る浄水場において PMMoV よりも RVA 濃度が高

い原水試料が確認されたため 2)，RVA の遺伝子型

特定領域を高感度に増幅し，次世代シーケンサー

を用いて解析する手法を新たに開発した 3)．今年

度は，開発した手法を用いて，PMMoV よりも RVA
濃度が高かった原水試料中の RVA 遺伝子型を解

析し，汚染源となる宿主動物を明らかにすること

を目的とした． 
 

A2. ろ過水・浄水の PMMoV実態調査 
これまでに，実規模の浄水場において採水され

たろ過水や給水栓水試料から PMMoVの検出報告

はあるが 5, 6)，国内の複数の浄水場における実態

は調査されてこなかった．PMMoV は塩素処理に

よって遺伝子数がわずかにしか減少しないこと

が知られており，前塩素処理や中間塩素処理を実

施している浄水場においてもウイルス除去遺伝

子マーカーとして利用できると考えられる。本研

究タスクでは，国内 21 箇所の浄水場から原水，ろ

過水，浄水試料を収集し，PMMoV の実態を明ら

かにすることを目的とした． 
 

A3. 実浄水場の UF 膜ろ過処理における PMMoV
の除去性評価 
昨年度までに，PMMoV を効果的に濃縮・回収

可能なウイルス濃縮法を構築・適用することによ

り，実浄水場の凝集沈澱–砂ろ過処理，凝集–MF膜
ろ過処理における PMMoVの処理性評価に成功し
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ており，1–2 log程度の除去率が得られることを報

告している 7)．また，UF膜ろ過処理を実施してい

る実浄水場における PMMoVの処理性評価につい

ても実施しており，限られた採水回数ではあるも

のの，1.7–>2.6 log（定量下限値以下であった試料

を除いた平均: 1.9 log）の除去率が得られている．

今年度は，UF 膜ろ過処理を実施している国内の

浄水場における調査を継続し，PMMoV の処理性

を明らかにすることを目的とした． 
 

A4. 塩素処理における病原ウイルスの不活化特

性評価 
日本の水道原水中の水系感染症ウイルス濃度

（105個/L程度）8, 9)，粒子除去工程（凝集沈澱–砂
ろ過処理，凝集–MF膜ろ過処理，UF膜ろ過処理）

において期待されるウイルスの低減率（1–2 log程
度），WHO が示す飲料水中のウイルス許容濃度

（10-5個/L）を考慮した場合，最大 9 log のウイル

ス低減を後段の塩素消毒により達成する必要が

あるものと考えられる．このような状況を踏まえ，

昨年度は，ウイルス濃縮法を組み合わせた大容量

の塩素処理実験系を構築・適用することにより，

pH 7.0 のリン酸バッファーを用いた場合，40 mg-
Cl2∙min/L程度の CT値で塩素処理耐性の高いコク

サッキーウイルス B5 型（CVB5）10)を 9 log不活

化できることを報告している．今年度は，pH 8.0
のリン酸バッファー及び実際の塩素消毒が行わ

れている実浄水場の砂ろ過水を用いた大容量の

塩素処理実験を実施し，CVB5 の 9 log不活化に必

要な塩素処理条件を明らかにすることを目的と

した． 
 

A5. 水質による遊離塩素耐性分布幅が全体不活

化率の推定に及ぼす影響評価 
都市河川では，上流都市の下水処理水が下流都

市の水道水源として利用され，下水処理水の非意

図的間接利用が行われており 11)，通常の水道であ

っても，下水の飲用再利用と同様の安全確保が望

ましい．下水再生水のリスク管理に先進的に取り

組むアメリカ（例: カリフォルニア州）では，流

入下水に対して，12 log のウイルス低減が必要で

あることを示している 12)．例えば，下水処理とし

て標準活性汚泥法（2 log程度），浄水処理におい

て凝集沈殿･砂ろ過（2 log程度）を行っている場

合，8 log のウイルス除去が消毒にて達成されなけ

ればならない．したがって，消毒工程におけるウ

イルスの正確な不活化予測は極めて重要である． 
遊離塩素消毒で達成できるウイルス不活化率

は，原水の水温，pH に応じて推測がされている．

例えば，USEPA では，目標不活化率を達成するた

めに必要な CT 値を定め，遊離塩素によるウイル

ス不活化率を保証している 10)．必要 CT 値は，

Sobsey et al.13)によるリン酸緩衝液 10 mM 中の A
型肝炎ウイルスの不活化実験で得られた CT 値に

安全率 3 を乗じた値となっている．これまで，水

質変動はこの安全率によって保証されることが

明らかにされている一方で，特定の遊離塩素耐性

を有すウイルス種（CVB5）は，安全率を掛けた CT
値をもっても目的の不活化率が達成されないこ

とが明らかとなった 14)．CVB5 は，塩素消毒にお

いてもっとも消毒耐性が高いウイルスとして認

知されている． 
本研究タスクでは，まず，計 34株のエンテロウ

イルスのウイルス株［コクサッキーウイルス B3 
（CVB3）: 9株，CVB4: 10株, CVB5: 13株, エコ
ーウイルス 11（E11）: 2株］を対象とし，実験室

条件で様々なエンテロウイルスの遊離塩素耐性

を明らかにした．その後，遊離塩素耐性の高いウ

イルスについて，実際の水道水中での不活化率を

調査した．その後，実際の水質データから水温の

変動を考慮してウイルス学的安全性を担保する

ための CT値を推定した． 
 

A6. 水道水中の PMMoV 検査方法の検討 
検出結果が浄水処理プロセスにおけるウイル

スの除去を確認する指標としてろ過水や浄水の

PMMoV を検査する場合においては，PMMoV 濃

度がリスク評価に基づき設定された目標値以下

であることを確認する。飲料水中に許容されるウ

イルス濃度（10-5個/L）以下にリスクを管理するた

めに，例えば，日本の水道原水における水系感染

症ウイルスの濃度 8, 9)，粒子除去工程に期待され

る低減率，および塩素消毒で達成される不活化率

を考慮すると，ろ過水や浄水における PMMoV 濃

度の目標値は 104 copies/L と試算される。本研究

タスクでは，水道事業体の水質担当者が簡便に検

査できる方法で，水道水試料に 103 copies/L の濃

度で含まれる PMMoVが検出できる感度を有する
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方法を選定することを目的とした。 
 

B. 研究方法 
以下にタスクごとの研究方法の概要を示す．よ

り詳細な方法は，研究分担者による研究報告書を

参照されたい． 
 

B1. 原水の RVA 遺伝子型解析 
2018 年 1月から 2020 年 10月に掛けて国内 21

箇所の浄水場から収集した原水試料のうち，

PMMoV よりも RVA 濃度が高かった試料（N=19）
を対象に RVA の遺伝子型を特定する領域（VP7 お

よび VP4）を nested PCR により増幅した．Nested 
PCR の条件は，1st および 2nd PCR ともにアニー

リング 55℃で 35サイクルによる増幅を行った． 
取得した VP7 および VP4 の PCR産物（アンプ

リコン）について，アダプター配列を付加し，DNA
ライブラリーを調整したのち，FASMAC 社に

MiSeq 解析を委託した．得られた配列データは，

CLC Genomics Workbench を用いて Similarity スコ

ア 97%で OTU クラスタリングを行い，決定した

OTU 配列について BlastN で検索し，遺伝子型・

近縁配列を特定した．また，構築された OTU 配
列について，BlastN で特定した近縁配列とともに

MEGA X を用いて系統解析を行った． 
 

B2. ろ過水・浄水の PMMoV実態調査 
ろ過水や浄水における PMMoVの実態を明らか

にするために，河川，湖沼，ダムを水源とする国

内 21 箇所の浄水場の協力を得て，原水，ろ過水お

よび浄水試料（原水は 5–10 L，ろ過水・浄水は 10–
20 L）を収集した．対象浄水場は，これまでの実

態調査と同様に，国内の主要な河川流域をカバー

する北海道から九州・沖縄地方の浄水場とした．

試料の採水は，2020 年 1月，10月，2021 年 1月，

10 月，2022 年 1 月に実施し，それぞれ 105 検体

を収集した．試料は，冷蔵状態で国立保健医療科

学院に輸送した． 
試料に含まれる PMMoV は，陰電荷膜法 15)によ

り濃縮した．すなわち，試料 1 L にプロセスコン

トロールとしてマウスノロウイルス S7-PP3 株を

およそ 108 copies 添加・混合し，塩化マグネシウ

ムを原水は 25 mM，ろ過水・浄水は 50 mM とな

るように添加・混合した．続いて，孔径 0.45 µm, 

直径 90 mm の親水性混合セルロースエステル膜

（HAWP09000, Merck）でろ過しウイルスを膜に吸

着させ，0.5 mM の希硫酸を 200 mL ろ過すること

で酸洗浄を行った．原水試料は，1 mM の水酸化

ナトリウム水溶液を 10 mL ろ過し，誘出したウイ

ルスを含むろ液をウイルス濃縮液とした．ろ過水

および浄水試料は，水酸化ナトリウム水溶液をろ

過せずに膜を回収した 4)．回収したウイルス濃縮

液 お よ び 膜 か ら ， NucliSENS mini MAG 
(bioMérieux)を用いてウイルス RNA を抽出・精製

した． 
マウスノロウイルス，ノロウイルス GII，RVA，

および PMMoV の RNA 濃度は，既往のプライマ

ー・プローブ，RNA UltraSense One-Step Quantitative 
RT-PCR System (Thermo Fisher Scientific)，および

LightCycler 480 System II (Roche Diagnostics)を用い

たリアルタイム RT-PCR 法により定量した． 
 
B3. 実浄水場の UF 膜ろ過処理における PMMoV
の除去性評価 

UF 膜ろ過処理を実施している実浄水場におけ

る PMMoV の除去性を評価するため，本研究で構

築したウイルス濃縮法を適用し，浄水場 Z の原水

あるいは浄水処理工程水 4–2,000 L における

PMMoV の濃度を定量した．2021 年 7 月及び 10
月に浄水場 Z 内において原水 4 L，凝集–繊維ろ過

水（UF膜ろ過前水）4 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 UF 膜
ろ過水（浄水；膜ろ過方式: クロスフローろ過，

膜ろ過流束: 1.4 m/d，膜材質: 酢酸セルロース，膜

の分画分子量: 150 kDa）100–2,000 L を，ポンプを

用いて 5–6 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 �m）

に通水した．通水後，ハウジング内に残った試料

水を破棄し，ここに，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 を添加し，1 分間浸漬させた．この後，未

使用のビーフエキス溶液 150 mL をポンプを用い

て膜に通水することにより，ハウジング内のビー

フエキス溶液と共に回収した．この溶出操作を未

使用のビーフエキス溶液を用いて更に 3回繰り返

し（2回目の溶出時の浸漬時間は 15 分，3回目及

び 4回目の溶出時の浸漬時間は 30 分），合計 2 L
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のビーフエキス溶液にウイルスを濃縮した（一次

濃縮）．ウイルスを濃縮したビーフエキス溶液の

pH を HCl にて 3.5 に調整した後，撹拌子を用い

て 400 rpm にて 30 分間攪拌することにより，溶液

中のビーフエキスを凝集した．これを 2,500 × g に

て 15 分間遠心分離することにより，上澄水と凝

集フロックを分離した．上澄水については，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 まで精製・濃縮し，更にメンブレン

フィルター（膜孔径: 0.45 µm）にてろ過した（二

次濃縮[上澄み]）．一方，凝集フロックについては，

pH 9.0 の 0.15 M リン酸バッファーを添加し，160 
rpm にて 10 分間振とうすることにより，凝集フロ

ックを溶解した．これを 4,000 × g にて 10 分間遠

心分離した後，上澄水 20 mL の pH を HCl にて 7.0
に調整し，更にメンブレンフィルター（膜孔径: 
0.45 µm）にてろ過した（二次濃縮[フロック]）．二
次濃縮後の試料（二次濃縮[上澄み]及び二次濃縮

[フロック]）の PMMoV 濃度を定量することによ

り，浄水場 Z の原水，凝集–繊維ろ過水及び UF膜
ろ過水の PMMoV 濃度を算出した．濃度の定量に

は，当該ウイルスに特異的なプライマー及びプロ

ーブを用いたリアルタイム定量 PCR 法を用いた．

また，PMMoV 濃度を基に，浄水場 Z におけるト

PMMoV の除去率（Log 除去率（Log[C0/C]；C0: 原
水の PMMoV 濃度，C: 処理後の PMMoV 濃度））

を算出した． 
 
B4. 塩素処理における病原ウイルスの不活化特性

評価 
 塩素処理における病原ウイルスの不活化特性

を評価するため，病原ウイルスの中で塩素処理耐

性が高いことが報告されている CVB5 Faulkner株
を用いた大容量の塩素処理実験を実施した．4 ºC
に調整した pH 8.0 の 0.01 M リン酸バッファー，

あるいは，凝集沈澱–砂ろ過処理を実施している

浄水場 D において採水した前/中間塩素添加の無

い砂ろ過水（2021 年 2月採水；pH: 7.2，濁度: 0.09 
NTU，DOC: 0.5 mg/L，UV260: 0.007 cm-1，アルカ

リ度: 11.6 mg-CaCO3/L，2021 年 7月採水；pH: 7.1，
濁度: 0.08 NTU，DOC: 0.4 mg/L，UV260: 0.012 cm-

1，アルカリ度: 14.3 mg-CaCO3/L）に，培養・精製

した CVB5 を 105 PFU/mL程度になるように添加

したものを実験原水とし，角型タンクに 70 L添加

した．ここに，初期塩素濃度が 0.9–1.1 mg-Cl2/L程
度になるように次亜塩素酸ナトリウムを添加し，

直ちに 2台の撹拌機（攪拌翼）を用いてそれぞれ

150 rpm にて攪拌した（塩素処理終了時まで攪拌

を継続すると共に，タンクの側面及び底面を保冷

材で覆うことにより低水温条件を維持した）．塩

素添加前の原水及び塩素添加後の塩素処理水を

経時的に採水し，塩素処理水については，チオ硫

酸ナトリウムにより残留塩素を中和した後，必要

に応じてタンジェンタルフローUF 膜（分画分子

量: 1,000 kDa）を用いて 70 mL まで濃縮し，それ

ぞれの試料の感染性を有するCVB5濃度をプラッ

ク形成法にて定量することにより，塩素処理にお

ける CVB5 の不活化率（Log不活化率（Log[N0/N]；
N0: 原水の感染性を有する CVB5 濃度，N: 処理後

の感染性を有する CVB5 濃度））を算出した．な

お，濃縮を実施した場合には，不活化率の算出の

際に濃縮による回収率（リン酸バッファーを用い

た場合 26%，砂ろ過水を用いた場合 22%）を考慮

した． 
 

B5. 水質による遊離塩素耐性分布幅が全体不活化

率の推定に及ぼす影響評価 
(1) ウイルス分離と精製，定量 

2002 年から 2018 年にかけて，富山県内の下水

処理場の流入下水から分離されたウイルスを使

用した．分離されたウイルスの中和反応試験によ

り，CVB3，CVB4，CVB5，E11 と判明した株から

ランダムに計 30 株を得た．それぞれの実験室株

CVB3 Nancy株，CVB4 J.V.B株，CVB5 Faulkner株，

E11 Gregory株も調査対象とした．ウイルス株は超

遠心により精製し実験に供した． 
ウイルス濃度は MPN 法 16)（4希釈段階，5連）

により定量した．96穴プレート上に希釈されたサ

ンプルを 150 μL接種し，37°C で 6日間まで培養

した．各希釈段階で細胞変性効果が表れたウェル

数から統計的に元サンプルのウイルス濃度を定

量した． 
(2) エンテロウイルス 34株の消毒試験 
遊離塩素消毒試験は，回分式試験により実施し

た．50 mLビーカーに 0.30 ±0.04 mg/L の遊離塩素

入りリン酸緩衝液 20 mL を用意した．ウイルス精

製液 30 μL を投入後，30 – 90秒ごとに 1 mLずつ
過剰量のチオ硫酸ナトリウムを含むチューブに
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採取した．全ての遊離塩素濃度試験終了後の遊離

塩素濃度は初期濃度と比べて 81%以上維持され

ていた．初期濃度と終濃度の平均を有効塩素とし

た．各ウイルス株に対してそれぞれ 2 回または 3
回ずつ実施した． 
(3) 実際の水道水を使用した CVB5の消毒試験 
実験に使用する水道水試料を浄水場 α (n = 7)，

浄水場 β (n = 5)，浄水場 γ (n = 6)，浄水場 δ (n = 7)
より採取した．各浄水はリン酸緩衝液を 1 mM加
えることで pH を 7 に調整した．その後，リン酸

緩衝液ではなく各浄水を使用すること以外は(2)
と同様に試験を実施した．対象ウイルスは CVB5
実験室株とした． 
(4) 不活化速度の解析  
不活化速度の解析には，ウイルス不活化割合が

消毒剤曝露量に対して擬一次反応で進むと仮定

した Chick-Watson model を使用した． 
𝑁!
𝑁"

= 𝑒#$%! 	(1) 

NT : 時刻 T におけるウイルス濃度 (MPN/mL) 
N0 : 時刻 0 におけるウイルス濃度(MPN/mL) 
C: 遊離塩素濃度(mg/L) 
k:不活化速度定数 (mg-1 min-1 L) 

 
B6. 水道水の PMMoV 検査方法の検討 
水道事業体の水質担当者がろ過水や浄水に含

まれる PMMoV を検査することを想定し，簡便な

前処理方法を検討した．すなわち，水試料に含ま

れるウイルスの濃縮操作を行わずに，水試料から

ウイルス RNA を直接抽出・精製するキットとし

て， Qiagen RNeasy Midi Kit ， Qiagen QIAamp 
Circulating Nucleic Acid Kit，bioMérieux NucliSENS，
および Promega Wizard Enviro Total Nucleic Acid Kit
を比較した（表１）．Qiagen RNeasy Midi Kit，Qiagen 
QIAamp Circulating Nucleic Acid Kit ， Promega 
Wizard Enviro Total Nucleic Acid Kit の３つのキッ

トは，Qiagen QIAvac Connecting System および

Qiagen QIAvac 24 Plus を吸引ポンプ（XX5510000, 
Millipore ）に接続して使用した． bioMérieux 
NucliSENS は，専用の磁気ビーズプロセッサー

miniMAG を使用した．国立保健医療科学院の実験

室で採取した給水栓水試料（pH 6.6–7.2，電気伝導

度 17.8–28.2 mS/m）に 40 g/mL のチオ硫酸ナトリ

ウム水溶液を添加することで残留塩素を除去し

たのち，孔径 0.2 μm のメンブレンフィルターでろ

過した流入下水試料を添加し PMMoV濃度がおよ

そ 106 copies/L となるように調製した．続いて，残

留塩素を除去した給水栓水試料を用いて 10 倍連
続希釈系列を作製し，PMMoV が 105，104，およ

び 103 copies/L の濃度で含まれる水道水試料とし

た．キットの推奨プロトコールを参考にして，

Qiagen RNeasy Midi Kit，Qiagen QIAamp Circulating 
Nucleic Acid Kit，bioMérieux NucliSENS は 5 mL の

水道水試料から，Promega Wizard Enviro Total 
Nucleic Acid Kit は 40 mL の水道水試料からウイル

ス RNA を抽出・精製した（表１）．精製後の RNA
試料の体積は，Qiagen RNeasy Midi Kit は 200 μL，
Qiagen QIAamp Circulating Nucleic Acid Kit および

bioMérieux NucliSENS は 100 μL，Promega Wizard 
Enviro Total Nucleic Acid Kit は 40 μL とした．

PMMoV の RNA 濃度は，既往のプライマー・プロ

ーブ，RNA UltraSense One-Step Quantitative RT-PCR 
System (Thermo Fisher Scientific) ， お よ び

LightCycler 480 System II (Roche Diagnostics)を用い

たリアルタイム RT-PCR 法により定量した． 
 

C. 結果及び考察 
以下にタスクごとの研究結果の概要を示す．よ

り詳細な結果は，研究分担者による研究報告書を

参照されたい． 
 

C1. 原水の RVA 遺伝子型解析 
2018 年 1 月から 2020 年 10 月の実態調査の結

果，PMMoV よりも RVA の濃度が高かった原水試

料は 19 試料あり，7 地点の浄水場で採水されてい

た（浄水場 A，C，D，G，O，R，U）．浄水場 D，

G，U の一部の試料では，RVA の G 遺伝子型を決

定する VP7 のアンプリコンが取得できなかった

が，P 遺伝子型を決定する VP4 のアンプリコンは

すべての試料から取得でき，MiSeq を用いた配列

解析に供した．その結果，すべてのアンプリコン

から RVA の配列が検出され，多くの配列について

遺伝子型が特定された．図１には，各地点，ある

いは各試料における G および P 遺伝子型の配列

割合を示した．複数の試料において遺伝子型の検

出傾向が同様であった浄水場 A，C，R は，それぞ

れの遺伝子型の配列数を合算し，割合を算出した

（図１A）．同じ地点でも試料によって傾向が異な
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った浄水場 G および U は，試料別に結果を示し

た（図１B）． 
浄水場 A，C，D，O，R では，すべての試料か

らウシやブタの遺伝子型が検出された．G 遺伝子

型では，ウシの G10 が最も多く，試料中において

55–65%の割合で検出された（図１A）．また浄水場

C および R の原水試料からは，ウシの G6 が検出

された．G10 および G6 は，それぞれ主に乳牛お

よび肉牛から検出されることが報告されている
17)．P 遺伝子型では，ウシの P[5]が最も多く（21–
43%），浄水場 O および R ではブタの P[23]が 24–
25%の割合で検出された．検出されたウシやブタ

に由来する配列は，中国，タイ，米国などで報告

された配列に近縁だった．また，浄水場 A，C，O，

R では，ヒトの患者では報告がまれな P[14]が 8.3–
21%の割合で検出され，当該原水試料がヒトの糞

便によっても汚染されていることが示された．ま

た，どの地点においても，RVA の遺伝子型が決定

されない配列が 26–66%検出された．これらは

GenBank に登録のない配列であることから，ヒト

よりも動物由来の配列が多く含まれていると推

測された． 
浄水場 G および U において 2018 年 9月に採水

された試料からは，ヒトでの検出報告が多い P[8] 

18)が優占して検出された（34–63%，図１B）．当該
試料の採水日の天候は，いずれも雨だった．浄水

場 G においては，2018 年 1月および 2019 年 1月
の採水日の天候はそれぞれ晴れおよび曇りであ

り，ブタの遺伝子型が優占していたが，雨天時は

ヒト糞便に汚染される場合があることがわかっ

た．以上の結果から，PMMoV よりも RVA の濃度

が高い地点においては，主にウシやブタに由来す

る RVA の汚染が確認された．また，本研究で開発

したnested PCRアッセイにより得られたアンプリ

コンを次世代シーケンサーを用いて解析するこ

とで，RVA の遺伝子型，すなわち排出源となる宿

主動物を特定することが可能となり，水源におけ

る糞便汚染の実態把握につながることが示され

た． 
 

C2. ろ過水・浄水の PMMoV実態調査 
国内 21 箇所の浄水場から収集したろ過水およ

び浄水試料中の PMMoV は，2021 年 10月採水の

試料において検出率が低かったが（それぞれ 4.8%，

9.5%），それ以外の時期では検出率が概ね同程度

で，ろ過水では 29–43%，浄水では 38–48%だった

（表２）．また，原水では 2021 年 10 月を除いて

95–100%の試料から PMMoV が検出された．当該

期間に収集したろ過水および浄水試料からは，

PMMoV が最大で 3.4 log10 copies/L の濃度で検出

された． 
図２には，浄水場別に原水，ろ過水，浄水試料

中の PMMoV 検出濃度の平均値を示した．水源に

都市排水が含まれる浄水場 E，F，I，J，N におい

ては，PMMoV は原水から 106 copies/L のオーダー

で検出されたが，高度処理が導入されている浄水

場 J および N では，ろ過水や浄水試料ではほとん

ど不検出だった．また，高度処理が導入されてい

ない浄水場 E，F，I のろ過水や浄水試料中の

PMMoV 濃度は最大で 3.2 log10 copies/L であり，

平均して 3 log10程度除去されていた． 
 

C3. UF 膜ろ過処理を実施している実浄水場にお

ける PMMoV の除去性 
浄水場 Z において前述した濃縮法を適用し，

PMMoV の処理性を評価した（図３）．2021 年 7月
及び 10 月に採水した原水における PMMoV 濃度

はそれぞれ 101.9 copies/mL，101.2 copies/mL となり，

昨年度報告した原水濃度と同程度であった．また，

凝集–繊維ろ過水における PMMoV 濃度はそれぞ

れ 101.5 copies/mL，101.6 copies/mL となり，凝集–
繊維ろ過処理における PMMoVの除去率はそれぞ

れ 0.4 log，-0.4 log であった．昨年度報告した 3回
の採水において得られた除去率を合わせると，合

計 5回の採水において得られた除去率は，-0.4–1.1 
log（平均: 0.5 log）であり，凝集–繊維ろ過処理に

よるウイルス除去は限定的，あるいはほとんど期

待できないことが確認された．一方，2021 年 7月
及び 10月に採水した UF膜ろ過水（浄水）におけ

る PMMoV 濃度はそれぞれ 10-0.7 copies/mL，10-1.0 
copies/mL となり，凝集–繊維ろ過水（UF膜ろ過前

水）に比べて濃度の低減が確認された．また，UF
膜ろ過処理における PMMoVの除去率はそれぞれ

2.2 log，2.6 log となり，昨年度報告した 3回の採

水において得られた除去率（1.7–>2.6 log）と同程

度であった．昨年度及び今年度実施した合計 5回
の採水において得られた除去率は，1.7–>2.6 log
（定量下限値以下であった試料を除いた平均: 2.1 
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log）であり（UF 後と繊維ろ過後の除去率の差），

UF 膜ろ過処理のウイルス除去への有効性が示さ

れた． 
 

C4. 塩素処理対象水の水質の差異が CVB5 の不活

化に与える影響 
塩素処理対象水の水質の差異がCVB5の不活化

に与える影響を評価するため，昨年度実施した pH 
7.0 のリン酸バッファーに加えて，pH 8.0 のリン

酸バッファー及び実際の塩素消毒が行われてい

る実浄水場の砂ろ過水を用いた大容量の塩素処

理実験を実施した．pH 7.0及び pH 8.0 のリン酸バ

ッファーを用いた塩素処理におけるCVB5の不活

化率を図４に示す．pH 7.0 においては，9 log不活

化に必要な CT値は 40 mg-Cl2∙min/L程度であった

のに対し，pH 8.0 においては，100 mg-Cl2∙min/L程
度の CT 値が必要であったことから，塩素処理対

象水の pH が CVB5 の不活化に大きく影響するこ

とが明らかとなった．pH 7.0 と pH 8.0 において

は，次亜塩素酸（HOCl）と次亜塩素酸イオン（OCl–）

の存在比が異なり，pH 8.0 においては，HOCl に
比べて消毒効果の低い OCl–の占める割合が大き

いことから，pH 7.0 の場合に比べて 9 log 不活化

に必要な CT値が大きくなったと考えられた． 
実浄水場の砂ろ過水を用いた塩素処理におけ

る CVB5 の不活化率を図５に示す．本研究で使用

した pH 7.1–7.2 の砂ろ過水においては，いずれの

場合も 20 mg-Cl2∙min/L 程度の CT 値で 7–8 log，
40 mg-Cl2∙min/L 程度の CT 値で 8–9 log の CVB5
の不活化率が確認された．また，得られた不活化

率は，pH 7.0 のリン酸バッファーを用いた場合の

不活化率と概ね同程度となったことから，塩素消

毒対象水（濁度が管理されている水）の pH が同

程度の場合においては，水質の差異が CVB5 の不

活化に与える影響は小さいものと判断された． 
本研究で実施した塩素処理においては，CT 値

の増加と共にCVB5の不活化速度が低下する現象，

すなわち，テーリング現象が確認された．テーリ

ング現象の要因を明らかにするためには，更なる

検討が必要である． 
上述したように，pH 7.0 の塩素処理条件に比べ

て消毒効果の低い pH 8.0 の条件下においても，

100 mg-Cl2∙min/L程度の CT値で CVB5 の 9 log不
活化が達成されることが明らかとなった．昨年度

報告したように，本研究でこれまでに PMMoV の

除去性を評価した浄水場 X，Y，Z においては，配

水池出口に至るまでに少なくともそれぞれ 920，
840，1,300 mg-Cl2∙min/L の CT 値が確保されてい

ることから，塩素処理を実施する対象水の水質の

差異を考慮した場合であっても，物理的処理の後

段で実施されている塩素消毒によって病原ウイ

ルスの 9 log 不活化は達成されていると判断され

た． 
 

C5. 水質による遊離塩素耐性分布幅が全体不活化

率の推定に及ぼす影響評価 
(1) エンテロウイルス 34株の消毒試験 
各株の 4log不活化に必要な CT値を図６に示す．

CVB3, CVB4, CVB5, E11 でそれぞれ 0.60～1.08, 
0.46～1.34, 0.69～2.4, 0.16～0.28 mg min L-1 であっ

た．CVB5 内における 4-log不活化 CT値の差は最

大 3.4 倍であった．遊離塩素感受性は遺伝子型に

より有意差が認められ，CVB5 < CVB3 ≈ CVB4 < 
E11 の順であった．また，CVB5 実験室株が属す

る Genogroup A の株の 4-log 不活化 CT 値は

Genogroup B より有意に低かった．同様に，CVB4 
J.V.B株の属する Genogroup A に比べ，Genogroup 
B では遊離塩素感受性が低く，2 つの Genogroup
間に有意差が認められた（p<0.05）．以上の結果か

ら，エンテロウイルスの遊離塩素感受性は，カプ

シド蛋白をコードするゲノム配列の類似性によ

り分類されたゲノムグループまたは遺伝子型に

依存することが示唆された． 
これらより，遺伝型 CVB5 に属するエンテロウ

イルスはほかの遺伝型に比べて，遊離塩素耐性が

高いこと，また，CVB5 の株間でも遊離塩素耐性

に違いがあることが明らかとなった．また，遊離

塩素耐性がカプシド領域の遺伝配列と関連する

可能性が示唆された． 
(2) 実際の水道水を使用した CVB5の消毒試験 
各浄水場（α，β，γ，δ）におけるCVB5 Faulkner
株の不活化速度係数は 9.0 ± 2.7, 9.9 ± 1.7, 7.6 ± 1.7, 
8.5 ± 1.3 mg-1 min-1 L であった．pH，水温を除く水

質成分が不活化速度係数に及ぼす影響は 1.3 倍と

比較的小さいことが示唆された． 
(3) 浄水処理の異なる４浄水場における CT 値の算
出・比較 
実測より推定した不活化速度定数 k を各浄水場
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ごとでプールし，それぞれを対数正規分布として

パラメータを推定した．その後，年間を通じて 8 
log の不活化を達成するために必要な CT 値を推

定した．推定結果を図７に示す．実験室株の 8 log 
(99.999999％)不活化に必要な CT値は，2.6-4.2 mg・
min/L となった． 
さらに野生株の塩素耐性は，実験室株の 2.3 倍

であると仮定して CT 値を算出したところ，6.0-
9.7 mg・min/L となった．実測値の結果からは，処

理方式が異なっても４浄水場間で CT 値に大きな

違いは見られなかった． 
また，上記の結果に水温を考慮した場合の必要

CT値の推定結果を表３に示す．先行研究より，水

温が低くなるほどウイルスの不活化が遅くなる

ことが知られている．例えば，USEPA は 10 度水

温が下がるごとに必要な CT値が 2倍となると推

定している．ここでは，各浄水場の過去 10 年分の

水温データを参照し，最低水温においても 8 log不
活化を達成するために必要な CT 値を推定した．

その結果，最大値は 27.5 mg min L-1 であった．こ

れは，残留塩素濃度が 0.5 mg/L の場合，1時間の

接触で 8 log が達成されることを示唆している． 
 

C6. 水道水の PMMoV 検査方法の検討 
PMMoV 濃度を 106，105，104，および 103 copies/L

に調製した水道水試料から Qiagen RNeasy Midi 
Kit，Qiagen QIAamp Circulating Nucleic Acid Kit，
bioMérieux NucliSENS，および Promega Wizard 
Enviro Total Nucleic Acid Kit の４つのキットを用

いてウイルス RNA を抽出・精製し，リアルタイ

ムRT-PCRでPMMoV濃度を定量した．その結果，

106 copies/L の試料では，どのキットでも同様の定

量検出結果が得られたが，Qiagen RNeasy Midi Kit 
は 105 copies/L の試料で他のキットと比較して検

出濃度が低下し，104 copies/L以下では検出されな

くなった（図８）．104 copies/L の試料では，Qiagen 
QIAamp Circulating Nucleic Acid Kit と bioMérieux 
NucliSENS で不検出となる試料がそれぞれ 3/6 検

体，5/6 検体確認されたが，Promega Wizard Enviro 
Total Nucleic Acid Kit では 3/3 検体で陽性となっ

た．さらに 1 オーダー濃度が低い 103 copies/L の

試料では，Qiagen QIAamp Circulating Nucleic Acid 
Kit では 2/4 検体で陽性となったが，検出濃度とし

ては 104 copies/L のオーダーとなった．Promega 

Wizard Enviro Total Nucleic Acid Kit は，検出濃度に

ばらつきが見られたが 103 copies/L の試料でも 3/3
検体で陽性となった． 
本研究では，国立保健医療科学院の給水栓水試

料を用いて RNA 抽出・精製キットの検出感度を

比較したが，予備検討においては国内 21 箇所の

浄水場の浄水試料に PMMoV を添加し，Qiagen 
QIAamp Circulating Nucleic Acid Kit を用いて水質

の違いが PMMoVの検出濃度に与える影響も調査

した．その結果，リアルタイム RT-PCR における

Ct値の平均値は 33.0，標準偏差は 0.54 であり，最

大値と最小値の差は 2.3 Ctだった．Promega Wizard 
Enviro Total Nucleic Acid Kit は，シリカメンブレン

カラムを用いた精製を行う点で Qiagen QIAamp 
Circulating Nucleic Acid Kit と精製の基本原理は同

一であり，水質の影響は同程度であると推測され

る．しかしながら，Promega Wizard Enviro Total 
Nucleic Acid Kit では検出感度向上のために二次精

製を行うため，検出濃度のばらつきが大きくなる

可能性もある．今後は，Promega Wizard Enviro Total 
Nucleic Acid Kit を用いて水質による影響を調査す

るとともに，水道事業体の水質担当者による評価

を通じて，当該キットを用いた PMMoV 検査方法

の有用性および有効性を検証する必要がある． 
 

E. 結論 
PMMoV よりもロタウイルス A の濃度が高い原

水試料に含まれたロタウイルス A の遺伝子型を

解析した結果，すべての地点からウシやブタの遺

伝子型が高頻度で検出され，動物による汚染が顕

著であることがわかった．一方で２箇所の浄水場

では，雨天時に採水された試料においてヒトのロ

タウイルス A 遺伝子型が優占して検出され，ヒト

糞便による汚染も明らかになった．ロタウイルス

A の遺伝子型を解析することで汚染源となる宿主

動物を特定できること，およびその重要性が示さ

れた． 
国内 21 箇所の浄水場から収集したろ過水およ

び浄水試料中の PMMoV は，ろ過水で 4.8–43%，

浄水で 9.5–48%の試料から検出された．濃度の最

大値はろ過水，浄水試料ともに 3.4 log10 copies/L
だった． 
浄水場 Z において実施した合計 5回の採水にお

いて，UF 膜ろ過処理による PMMoV の除去率は
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1.7–>2.6 log であり，定量下限値以下であった試料

を除いた除去率の平均値は 2.1 log であった． 
塩素処理対象水の pH は，CVB5 の不活化に大

きく影響し，pH 8.0 においては，9 log不活化に必

要な塩素処理の CT値は 100 mg-Cl2∙min/L程度で

あることが明らかとなった．pH 7.1–7.2 の砂ろ過

水を用いた場合の塩素処理におけるCVB5の不活

化率は，pH 7.0 のリン酸バッファーを用いた場合

と概ね同程度であったことから，塩素消毒対象水

（濁度が管理されている水）の pH が同程度の場

合においては，水質の差異が不活化に与える影響

は小さいものと判断された．昨年度報告したよう

に，本研究でこれまでに対象とした浄水場 X，Y，

Z においては，塩素消毒として配水池出口に至る

までに少なくとも 840–1,300 mg-Cl2∙min/LのCT値
が確保されていることから，塩素処理対象水の水

質の差異を考慮した場合であっても，浄水場で実

施されている塩素消毒により病原ウイルスの 9 
log不活化は達成されていると判断された． 

CVB5 はほかのエンテロウイルスの遺伝型と比

べて塩素耐性が高かった．また，CVB5 内では実

験室株と比べて野生株の方が塩素耐性が高かっ

た．水温を考慮して８log不活化に必要な CT を推

定した結果，浄水場 α で 27.5 mg・min/L となった

（例：残留塩素濃度 0.5mg/L の場合には，約１時

間の接触時間でウイルスを 8 log (99.999999％)不
活化が可能）． 

PMMoV を添加した水道水試料を用いて

PMMoV の検査方法を検討した結果，Promega 
Wizard Enviro Total Nucleic Acid Kit を用いること

で 40 mL の試料から 40 μL の RNA を抽出・精製

することができ，PMMoV 濃度を 103 copies/L に調

製した試料の3/3検体でPMMoVが陽性となった．

今後は，水道事業体の水質担当者による評価を通

じて，本検査方法の有用性および有効性を検証す

る必要がある． 
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表１．PMMoV添加水道水試料を用いて比較した RNA抽出・精製キット 

キット名称 
（メーカー） 

RNeasy Midi Kit 
（Qiagen） 

QIAamp Circulating 
Nucleic Acid Kit 
（Qiagen） 

NucliSENS Lysis 
Buffer, Magnetic 

Extraction Reagents 
（bioMérieux） 

Wizard Enviro Total 
Nucleic Acid Kit 
（Promega） 

使用器具 

QIAvac Connecting 
System, QIAvac 24 
Plus（Qiagen），吸
引ポンプ，遠心分

離機 

QIAvac Connecting 
System, QIAvac 24 
Plus（Qiagen），吸
引ポンプ，遠心分

離機 

miniMAG 
（bioMérieux） 

QIAvac Connecting 
System, QIAvac 24 
Plus（Qiagen），吸
引ポンプ，遠心分

離機 
タンパク質 
変性剤 グアニジン塩 グアニジン塩 グアニジン塩 プロテアーゼ 

核酸吸着材 シリカメンブレン

カラム 
シリカメンブレン

カラム 磁性シリカビーズ シリカメンブレン

カラム 
サンプル体積 

[mL] 5 5 5 40 

精製 RNA体積 
[μL] 200 100 100 40 

作業時間 
[時間] およそ 1 およそ 1 およそ 1 およそ 2 
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表２．国内 21 浄水場の原水，ろ過水，浄水試料の PMMoV 検出状況 
 原水 ろ過水 浄水 

採水月 
検出率 

[%] 

濃度の範囲 

[log10 copies/L] 

検出率 

[%] 

濃度の範囲 

[log10 copies/L] 

検出率 

[%] 

濃度の範囲 

[log10 copies/L] 

2020 年 1月 95 不検出–6.4 43 不検出–3.3 48 不検出–3.3 

2020 年 10月 100 3.6–5.8 29 不検出–2.6 38 不検出–2.8 

2021 年 1月 100 4.4–6.7 29 不検出–3.2 38 不検出–2.9 

2021 年 10月 81 不検出–6.3 4.8 不検出–3.0 9.5 不検出–2.3 

2022 年 1月 95 不検出–6.3 33 不検出–3.4 48 不検出–3.4 
 
 

 

 
 
 

表３．水温を考慮した必要 CT値 
 

浄水場 α 浄水場 γ 浄水場 δ 浄水場 β 

実験条件 最高 最低 最高 最低 最高 最低 最高 最低 

水温 31.1 3.5 25.9 3.8 27.5 4.4 21.4 10.8 

必要な CT値 27.5 mg･min/L 24.7 mg･min/L 17.8 mg･min/L 15.5 mg･min/L 
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図１．PMMoV よりも RVA 濃度が高かった原水試料から検出された RVA の G および P 遺伝子型分布．

それぞれの遺伝子型に分類された RVA の OTU 配列数割合を示した．近縁配列の報告がない RVA の配

列は，“undetermined”として合算した．浄水場 A，C，R については，検出された遺伝子型の傾向が複数

の試料で同様であったため，それぞれの試料から検出された配列数を合算した．浄水場 G および U に

ついては，試料別に示した．  

A

A. 愛国

Human P[14] Human P[4] Human P[6] Human P[8]
Bovine P[5] Bovine P[33] Porcine P[13] Porcine P[6]
Porcine P[27] Porcine P[23] Unknown

C. ⽩⼭

Human P[14] Human P[4] Human P[6] Human P[8]
Bovine P[5] Bovine P[33] Porcine P[13] Porcine P[6]
Porcine P[27] Porcine P[23] Unknown

D. 茂庭

Human P[14] Human P[4] Human P[6] Human P[8]
Bovine P[5] Bovine P[33] Porcine P[13] Porcine P[6]
Porcine P[27] Porcine P[23] Unknown

O. 桜井

Human P[14] Human P[4] Human P[6] Human P[8]
Bovine P[5] Bovine P[33] Porcine P[13] Porcine P[6]
Porcine P[27] Porcine P[23] Unknown

R. ⾼陽

Human P[14] Human P[4] Human P[6] Human P[8]
Bovine P[5] Bovine P[33] Porcine P[13] Porcine P[6]
Porcine P[27] Porcine P[23] Unknown

浄水場 A 浄水場 C 浄水場 D

浄水場 O 浄水場 R

A. 愛国

Human G5 Human G3 Human G6 Bovine G10
Bovine G6 Porcine G3 Porcine G5 Porcine G11
Equine G5 WW G6 Unknown

C. ⽩⼭

Human G5 Human G3 Human G6 Bovine G10
Bovine G6 Porcine G3 Porcine G5 Porcine G11
Equine G5 WW G6 Unknown

Undeter-
mined Bovine

G10
産物なし

O. 桜井

Human G5 Human G3 Human G6 Bovine G10
Bovine G6 Porcine G3 Porcine G5 Porcine G11
Equine G5 WW G6 Unknown

Bovine
G10

R. ⾼陽

Human G5 Human G3 Human G6 Bovine G10
Bovine G6 Porcine G3 Porcine G5 Porcine G11
Equine G5 WW G6 Unknown

Bovine
G10

Human
G5

Bovine
G6

Bovine
G6

Human
P[14]

Human
P[14]

Human
P[14]

Human
P[14]

Porcine
P[23]

Porcine
P[23]

Bovine
P[5]

Bovine
P[5]

Bovine
P[5]

Porcine
G11

2018–2020 2019–2020 2020.1

2018.9 2018

Porcine
G5

G. ⼩雀 2018.1

Human P[14] Human P[4] Human P[6] Human P[8]
Bovine P[5] Bovine P[33] Porcine P[13] Porcine P[6]
Porcine P[27] Porcine P[23] Unknown

浄水場 G
2018.1 2018.9 2019.1

産物なし

G. ⼩雀

Human G5 Human G3 Human G6 Bovine G10
Bovine G6 Porcine G3 Porcine G5 Porcine G11
Equine G5 WW G6 Unknown

G. ⼩雀 2018.9

Human P[14] Human P[4] Human P[6] Human P[8]
Bovine P[5] Bovine P[33] Porcine P[13] Porcine P[6]
Porcine P[27] Porcine P[23] Unknown

産物なし

G. ⼩雀 2019.1

Human P[14] Human P[4] Human P[6] Human P[8]
Bovine P[5] Bovine P[33] Porcine P[13] Porcine P[6]
Porcine P[27] Porcine P[23] Unknown

Porcine
G3

Porcine
P[23]

Porcine
P[6]

Human
P[6]

Human
P[8]

Undeter-
mined

浄水場 UU. 北⾕

Human G5 Human G3 Human G6 Bovine G10
Bovine G6 Porcine G3 Porcine G5 Porcine G11
Equine G5 WW G6 Unknown

Bovine
G10

U. 北⾕ 2018.1

Human P[14] Human P[4] Human P[6] Human P[8]
Bovine P[5] Bovine P[33] Porcine P[13] Porcine P[6]
Porcine P[27] Porcine P[23] Unknown

2018.1
U. 北⾕ 2018.9

Human P[14] Human P[4] Human P[6] Human P[8]
Bovine P[5] Bovine P[33] Porcine P[13] Porcine P[6]
Porcine P[27] Porcine P[23] Unknown

2018.9

産物なし Human
P[8]

Bovine
P[5]

Human
P[6]

Bovine
P[33]

Human
P[14]

Porcine
P[27]

B
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図２．国内 21 浄水場の原水，ろ過水，浄水試料中の PMMoV 濃度の平均値．2020 年 1月，10月，2021
年 1月，10月，および 2022 年 1月に採水した試料（それぞれ N=5）について，検出濃度の平均値を示

した．エラーバーは，標準偏差を示した．検出下限はおよそ 2 log10 copies/L． 
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図３．浄水場 Z の各処理工程水における PMMoV 濃度 
 

 
 

図４．リン酸バッファーを用いた塩素処理における CVB5 の不活化特性．白抜きの値は定量下限値以

下であったため，定量下限値をプロットした． 
 

  

図-1.  浄水場C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-3. リン酸バッファーを用いた塩素処理におけるコクサッ
キーウイルスの不活化特性 (白抜きの値は定量下限値以下:
定量下限値をプロット)
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図５．塩素処理対象水の水質の差異が CVB5 の不活化に与える影響．白抜きの値は定量下限値以下で

あったため，定量下限値をプロットした． 
 
 

 
 
図６．各株の 4 log の不活化に必要な CT値．黒丸は野生株のデータを示し，白丸は各遺伝型に対応す

る実験室株のデータを示した． 

  

図-4. 塩素処理対象水の水質の差異がコクサッキーウイルス
の不活化に与える影響 (白抜きの値は定量下限値以下: 定量
下限値をプロット)
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浄水場 α 

 

浄水場 β 

 

浄水場 γ 

 

浄水場 δ 

 

 
図７．年間を通じて 8 log の不活化を達成するために必要な CT値．緑点線: 実験室株-実測値の平均．緑

実線: 実験室株で対数正規分布を仮定．赤実線: もっとも耐性の高かった株(CVB5.8)で対数正規分布を

仮定． 
 
 

 
 
図８．PMMoV 添加水道水試料を用いた RNA 抽出精製キットの比較．PMMoV 濃度が 106，105，104，

103 copies/L となるように調製した水道水試料から，Qiagen RNeasy Midi Kit，Qiagen QIAamp Circulating 
Nucleic Acid Kit，bioMérieux NucliSENS，および Promega Wizard Enviro Total Nucleic Acid Kit の４つのキ

ットを用いてウイルス RNA を抽出・精製し，リアルタイム RT-PCR で PMMoV 濃度を定量した． 
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厚生労働科学研究（健康安全・危機管理対策総合研究事業） 
「化学物質等の検出状況を踏まえた水道水質管理のための総合研究」 

令和３年度分担研究報告書 
 

微生物（細菌）に関する研究 
レジオネラ汚染に対する従属栄養細菌の指標性に関する検討 

 
研究分担者  秋葉道宏   国立保健医療科学院 生活環境研究部 
研究協力者  大河内由美子 麻布大学 生命環境科学部 
       浅田安廣   国立保健医療科学院 生活環境研究部 
       中西智宏   京都大学大学院 工学研究科 
        
 

研究要旨 
 水道システムの細菌汚染問題、特にレジオネラ汚染とその指標性の検討として取り上げられ

た従属栄養細菌に関する調査を行った。まず、全国 21 浄水場の原水、ろ過水、浄水について、

一般細菌数と従属栄養細菌数の調査を行った。一般細菌数と従属栄養細菌数との間に相関関係

が確認されたが、従属栄養細菌数は一般細菌数よりも細菌類再増殖の影響を受けやすく、目標値

設定には細菌類再増殖を考慮した上で検証する必要があることが示された。続いて、残留塩素消

失過程を模擬した微生物再増殖試験を実施した結果、塩素処理試料においてレジオネラ属菌の

安定的な再増殖は確認できなかったが、自由活性アメーバ(FLA)は多くの試料で再増殖が起こる

ことが確認された。さらに FLA の再増殖確認日より 3-12 日前の従属栄養細菌の再増殖が確認さ

れたことから、従属栄養細菌数が FLA 再増殖の先行指標となりうる可能性が指摘された。最後

に間欠的な塩素接触条件での生物膜形成やレジオネラ再増殖の過程を把握した結果、レジオネ

ラ属菌の再増殖は週 1 回以上の塩素接触によって抑制される可能性が示された。 
 

 
A. 研究目的 
水道水の微生物学的安全性の持続的な確保を

目指すため、水道システムの微生物汚染問題、特

に細菌による汚染に着目し、関連する文献調査な

らびに実態調査を行った。なお、本研究では細菌

汚染として従属栄養細菌、そして再増殖可能な病

原細菌としてレジオネラ属菌に着目している。 
具体的には水質管理目標設定項目である従属

栄養細菌数(HPC)測定について、全国 21 浄水場で

の実態について調査した。 
続いて、室内実験により浄水プロセス試料に対

して異なる条件で塩素処理を行った後、残留塩素

消失過程を模擬することで、レジオネラ属菌、

HPC、自由生活性アメーバ(FLA)の再増殖を経時

的に調べた。 
最後に室内実験に基づき、給水管内面が間欠的

に残留塩素と接触する状況でのレジオネラや生

物膜の増殖特性を評価した。 
 
 

B. 研究方法 
全国 21 浄水場を対象とし、各浄水場の原水、ろ

過水、浄水について一般細菌数と従属栄養細菌数

の調査を 2 回(2021 年 10 月、2022 年 1 月)行った。

原水については、滅菌 PBS により段階希釈を行い、

平板培養法で培養した。ろ過水、浄水については

試料 1mL を培養するとともに、100 mL（必要に応

じて 1 L）を滅菌済みメンブレンフィルター（孔

径: 0.22 μm）でろ過し、そのろ紙をあらかじめ準

備した平板寒天培地上に置き、培養を行った。一

般細菌数は、標準寒天培地を用いて 37±1℃で 24
時間培養し、従属栄養細菌数は、R2A 寒天培地を

用いて 20±1℃、7 日間、14 日間培養した。 
続いて、高度浄水処理施設において採水した活
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性炭処理水を被験水とし、室内実験による培養実

験を行った。まず、遮光した滅菌ガラス瓶に分注

し、 GVPC 培地であらかじめ培養した Legionella 
feeleii 血清群 1（過去に水道水から単離した株）

を初期濃度が約 2×103 CFU/L となるよう植菌し、

20 ˚C または 30 ˚C で 22 時間静置した。この静置

は、レジオネラ属菌の宿主である自由生活性アメ

ーバ(FLA)によるレジオネラ属菌の取り込みを目

的としたものである。静置後、測定した塩素消費

量・塩素要求量に基づいて、22 時間後の全塩素濃

度が 0.1 または 0.2 mg/L となるよう次亜塩素酸ナ

トリウム溶液を添加して塩素処理を実施した。塩

素処理後の各試料を20 ̊ Cまたは30 ̊ Cに静置し、

残留塩素濃度 (HACH Free Chlorine Reagen/Total 
Chlorine Reagent)を毎日測定するとともに、2〜3日
おきに以下の各方法で微生物数の測定を行った。

レジオネラ属菌は 100〜250 mL の試料を孔径 0.20 
µm の Isopore メンブレンフィルターを用いて捕集

した後、上水試験方法 1)に従い 10 分間の酸処理を

行い、 GVPC 培地を用いて 37 ̊ C で 7 日間培養し

た。従属栄養細菌数は R2A 平板培地を用いて 20 
˚C、7 日間の培養後にコロニーを計数して求めた。

FLA 測定は 0、 8、 14 日目の測定を基本として、

11 月以降の測定では 5、11 日目の測定も追加して

実施した。250 mL の試料を孔径 3 µm のメンブレ

ンフィルターで濃縮し、上述の方法で培養検出を

試みた。到着時試料の培養により得られた FLA 株

は継代培養により分離した後に、PCR により FLA
分離株の属推定を行った。 
最後に給水管内の水理条件を模擬できる 3 台の

アニュラーリアクター（Model 1320LS、 Biosurface 
Technologies）に水道水を異なる塩素接触条件で供

給し、装置内のポリ塩化ビニル製試験片上に形成

した生物膜やレジオネラ数を測定した。まず水温

約 35〜40 ˚C に調整した水道水をリアクターに供

給した。この時、30 分間の通水（流量 50 mL/min）
と 30 分間の止水を繰り返し、通水時にはチオ硫

酸ナトリウム溶液によって水道水中の残留塩素

を中和した。3 台のリアクターのうち 1 台はこの

ようにして残留塩素のない水道水を常に通水し

続けた。2 台目と 3 台目のリアクターは、それぞ

れ週に 1 回と 2 回の頻度でチオ硫酸ナトリウム溶

液の代わりに次亜塩素酸ナトリウム溶液を注入

し、リアクター流出水中の残留塩素濃度を 0.3〜

0.7 mg/L となるように維持した。なお、1 回の塩

素接触時間は 3 時間とした。上記の運転を開始し

てから約 1〜2 週間に 1 回の頻度でリアクター内

部の試験片を 2 枚ずつ取り出した。原則、試験片

は塩素接触後 3 日以上経過してから取り出したが、

通水 74 日目と 92 日目の試験片は消毒効果を確認

するために塩素接触してから 1 時間後に取り出し

た。試験片を滅菌 PBS 150 mL 中に浸してセルス

クレーパーで生物膜を剥離させた後、1 分間の超

音波処理で生物膜などを懸濁させ、得られた試料

水中の従属栄養細菌数とレジオネラ属菌数を測

定した。従属栄養細菌数は上水試験法 1)に従って

20 度で 7 日間培養後に測定した。レジオネラ属菌

は検水を孔径 0.2 µm のポリカーボネート製メン

ブレンフィルターでろ過した後、酸処理を行い、

GVPC 寒天培地（ビオメリュー・ジャパン）を用

いて 36℃で 5〜7 日間培養した。生育したレジオ

ネラ様コロニーは L-システイン要求性試験と

PCR によるレジオネラ確定試験ののち、計数した。 
 

C. 結果及び D.考察 
1．一般細菌数と従属栄養細菌数の関係性評価 

全国 21 浄水場の原水、ろ過水、浄水での一般細

菌数と従属栄養細菌数の測定結果に基づき、相関

関係を評価した（図 1）。決定係数は 0.75 と相関性

が高い傾向を示した。また得られた回帰式に基づ

き、一般細菌数 100 CFU/mL に相当する従属栄養

細菌数を算出した結果、431 CFU/mL［95%信頼区

間：194 CFU/mL、956 CFU/mL］となり、現行の暫

定目標値の 2000 CFU/mL を大幅に下回る結果と

なった。一方、一般細菌数が 1 CFU/mL を下回る

試料において、従属栄養細菌数の範囲が広く、バ

ラツキが大きい結果となった。これは、細菌類の

再増殖が影響していると推察される。眞柄らによ

り求められた関係式 2)は試料量 1 mL で従属栄養

細菌、一般細菌ともに検出可能であったデータの

みで算出されたものである。本調査では、フィル

ター濃縮法を用いることでより低濃度での存在

状況を評価可能とした。その結果、一般細菌が十

分に制御されている状況下でも従属栄養細菌自

体は再増殖し、比較的高い濃度で検出されるケー

スがあることが確認された。つまり、一般細菌数
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と従属栄養細菌数の関係性より基準値を設定す

る際には、細菌類の再増殖を考慮した上で検証す

る必要があると言える。 

2．残留塩素消失過程を模擬した微生物再増殖試

験による従属栄養細菌の指標性評価 
再増殖試験に用いた活性炭処理水の微生物濃度

を測定した結果、従属栄養細菌数は 4.7×102〜4.9
×103 CFU/mL、FLA は 4〜8 PFU/L の濃度範囲で

あった。21 年 8 月、11 月、22 年１月の活性炭試

料から FLA を分離・増菌培養し、PCR による属

推定を行った結果、いずれも Vermamoeba vermi-
formis であると判断された。この種は水道水試料

から広く検出され、レジオネラ属菌の宿主となり

うることが知られている 3,4)。また、各活性炭処理

水に対して求めた塩素消費量および塩素要求量

に基づいて各試験水の塩素処理を実施した。 
 塩素処理なしの試料では、再増殖試験開始時か

ら従属栄養細菌数が 103〜105 CFU/mL と高い値を

示した。一方、塩素処理試料では、塩素注入によ

り従属栄養細菌数がいったんほぼ不活化された

後に再増殖したが、再増殖開始日は試料により大

きく異なった。レジオネラ属菌については 1 月試

料のみ、GVPC 培地上に生育したコロニーを対象

として確定試験を行った結果、塩素処理なしの試

料では最大 105〜106 CFU/L の濃度で検出された

が、塩素処理試料ではいずれの残留塩素濃度でも

不検出(<40 または<100 CFU/L)となった。FLA に

ついては塩素処理なしの試料では各回の試験で 8
〜192 PFU/L の濃度範囲で検出され、塩素処理試

料においても多くの試料で 4〜56 PFU/L の濃度に

到達した。 
 残留塩素消失に伴って起こる FLA の再増殖に

対する HPC の指標性を検討するため、再増殖試

験の結果に基づき、各塩素処理条件における従属

栄養細菌の再増殖確認日と FLA の検出日を比較

した。結果を表 1 に示す。この表からわかるよう

に、FLA の再増殖は 8 月試料では 8 日目以降、10
月試料では 11 日目以降、12 月および 1 月試料で

は 14 日目にそれぞれ初確認された。水温が低下

するにつれて活性炭処理水中に残留する FLA の

再増殖開始が遅れることが示された。また、再増

殖試験期間中に FLA の再増殖が見られた試料で

は、1 試料（21 年 8 月試料／設定残留塩素 0.2 mg/L
／培養温度 20 ˚C）を除いて FLA の増殖確認日よ

り 3〜12 日前に従属栄養細菌の増殖が確認されて

いた。 
FLA の再増殖が従属栄養細菌数の増加に遅れて

起こる、という上記の結果を踏まえて、FLA 再増殖が

起こりやすくなる従属栄養細菌数レベルを探るため、

各塩素処理試料のうち FLAが再増殖した群を対象と

して、初めて FLA の増殖が確認された日より 3 日前

または 6 日前の従属栄養細菌数の分布を調べた。結

果を図 2に示す。6日前の従属栄養細菌数濃度は不

検出(<1 CFU/mL)〜1.3×105 CFU/mL に広く分布し、

偏りは見られなかった。一方、FLA 増殖確認 3 日前

の従属栄養細菌数は前述の異常値 1 点を除いて 9.5

×103 CFU/L 以上に偏っており、従属栄養細菌数の

先行増殖が FLA 増殖の指標となりうると考えられる。 

 さらに、FLA の増殖と先行する従属栄養細菌の増

殖の間に定量的な関係があると仮定して、両者の濃

度分布を比較した結果を図 3 に示す。図 3 からわか

るように、異常値となった 1 点を除いてプロットが左上

領域に偏って分布し、かつ FLA 再増殖試料のうち一

部では FLA の再増殖量と従属栄養細菌数に定量的

な関係性が示唆された。この左上領域が FLA 再増

殖領域となるため、得られた FLA 再増殖プロット全て

を包括できる 2 点を選び、FLA 再増殖が可能な従属

栄養細菌数の境界下限（以下、暫定境界線）を決定

した。今回の結果では FLA＞25 PFU/L 以上のプロッ

トが一点しか得られていないため、今後 FLA 濃度が

より高い領域のデータを収集して検証する必要があ

るが、暫定境界線に基づくと FLA が 1 PFU/L で検出

される場合の従属栄養細菌数が 2500 CFU/mL と試

算され、現在の従属栄養細菌数の暫定目標値 2000 

CFU/mL を十分に下回る結果となった。 

 今後は、 FLA の生息数が増大する高水温期の生

活性炭処理水を用いた再増殖試験を追加で行う必

要がある。また、必要に応じて、 FLA 細胞と共培養

することで細胞内に取り込まれた状態のレジオネラ属

菌を植種する等、実際の水道システムに近いレジオ

ネラ属菌の生息環境の再現についても検討する必

要がある。 
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3．給配水管内におけるレジオネラ属菌に関する

挙動モデルの構築 
通水期間における試験片上の従属栄養細菌数

の推移を図 4 に示す。通水開始後、約 20 日で従

属栄養細菌数は約 4〜5 log CFU/cm2 程度に達し、

その後は 3〜5 log CFU/cm2 の範囲で変動した。塩

素接触頻度が 0 回/週の条件で従属栄養細菌数が

最も大きい場合が多かったものの、総じて塩素接

触頻度の違いによる明確な影響は見られなかっ

た。また、74 日目と 92 日目には塩素接触直後の

従属栄養細菌を測定したところ 2.3〜3.0 log 
CFU/cm2 となり、塩素接触前後で 1〜2 log 程度減

少していることが確認された。以上より、毎回の

塩素接触によって生物膜中の従属栄養細菌は不

活化されるものの、次回の塩素接触までの数日間

で急速に再増殖していることが推察された。 
レジオネラ属菌は通水開始後 74 日目までは全

てのリアクターで不検出であったが、77、92 日目

には塩素接触のない条件のみ、レジオネラが 0.9
〜22 CFU/cm2の密度で検出された。塩素接触のあ

る系では全期間で不検出であったことから、間欠

的な塩素接触によって生物膜でのレジオネラ増

殖が抑制された可能性が考えられる。ただし、今

回の試験期間は 3 ヶ月程度と非常に短く、レジオ

ネラや宿主アメーバ等の関連微生物からなる微

生物相の成熟には至っていないことには注意が

必要である。 
 

E. 結論 
 本研究では、水道システムの細菌汚染問題、特

にレジオネラ汚染とその指標性の検討として取

り上げられた従属栄養細菌に関する調査を行っ

た。 
・全国 21 浄水場の原水、ろ過水、浄水での一般

細菌数と従属栄養細菌数の測定結果に基づき、相

関性を評価した結果、回帰式は得られたものの、

浄水、ろ過水において従属栄養細菌数にバラツキ

が大きく、細菌類の再増殖による影響であると考

えられた。 
・室内実験により、塩素処理試料においてレジオ

ネラ属菌の安定的な再増殖は確認できなかった

が、FLA は多くの試料で再増殖が起こることが確

認された。1 試料を除いて、FLA の増殖確認日よ

り 3〜12 日前に従属栄養細菌の増殖が確認され、

特に再増殖確認日より 3 日前の従属栄養細菌数が

顕著に増加しており、従属栄養細菌数が FLA 再増

殖の先行指標となりうる可能性が指摘された。 
・間欠的な塩素接触条件での生物膜形成やレジオ

ネラ再増殖の過程を把握した。生物膜の形成状況

は週 0〜2 回の塩素接触条件で顕著な差は見られ

なかったものの、レジオネラの再増殖は週 1 回以

上の塩素接触によって抑制される兆しが確認さ

れた。 
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図 1 一般細菌数と従属栄養細菌数の関係性評価 
 
 
 
 
 

 
表 1 微生物再増殖試験における各微生物の増殖確認日 
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図 4 異なる塩素接触頻度のもとでの試験片上の従属栄養細菌数の推移 

（77 日目以降、0 回/週の条件においてはレジオネラが毎回確認された。） 

 

図 2 FLA 再増殖試料における FLA 
増殖に先行する HPC の分布 

図3 FLA再増殖試料におけるFLA増殖量とFLA
増殖確認より 3 日前の HPC の関係 
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化学物質等の検出状況を踏まえた水道水質管理のための総合研究 

研究代表者 松井 佳彦 （北海道大学大学院工学研究院） 

 

微生物（寄生虫等）に関する研究 

耐塩素性病原微生物の顕微鏡検査における精度管理の例 
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研究協力者 井上 亘 （神戸大学大学院農学研究科） 

研究協力者 中嶋 直樹 （神奈川県衛生研究所） 

研究要旨 

水道におけるクリプトスポリジウム等の耐塩素性病原微生物の検査は、水道原水 10L 中のわ

ずか 1 つを顕微鏡で検出する容易ではない検査が行われている。手順が複雑かつ熟練を要

する試験操作を伴い、検査結果は原水水質、検査手法、検査者の技量等により変動する

恐れがある。しかし、他の試験検査と異なり、外部精度管理が導入されておらず、日頃か

ら試験精度を把握している検査機関は少ないと推察される。本研究は、耐塩素性病原微

生物の検査における精度管理を例示し、精度管理の環境が向上することを目的とした。

河川表流水を水源とする某水道事業体では、検査技能の維持や精度の把握を目的とした

訓練が年１回実施されており、その内容は参考になると言えた。陽性コントロールは、

安価に頻回に使えるよう、Alexa594 標識した固定試料を用意した。試験精度を高めるた

め、陽性コントロールの取り扱い方法を統一した。施設間の比較には、同じ河川水試料

を試験試料として統一して使用した。陽性コントロールを計数した結果、変動係数は概

ね 20％以内であった。5 水道事業体の間で添加回収試験を行い、いずれも回収率は 50％
以上、変動係数も 20％以内と良好であった。5 事業体は同一水系で取水しており、信頼

性良く原水水質を共同監視できる体制が整っていると言えた。 
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A. 研究目的 

非血性の水様下痢を呈するクリプトスポリジウ

ム症とジアルジア症は、糞便中に排出されたオ

ーシストとシストの経口摂取により糞口感染する。

いずれも塩素消毒に抵抗性があることから、水

道水を介した感染が生じて問題となる。国内で

は、クリプトスポリジウムによる集団感染が町水道

と貯水槽水道、ジアルジアは貯水槽水道におい

て発生している 1, 2)。海外でもクリプトスポリジウム

やジアルジアの水系集団感染が報告され、これ

ら耐塩素性病原微生物の対策は、水道水にお

ける課題の一つとなっている 3-6）。 

対策には国内でよく使われている急速ろ過以

外に、緩速ろ過、膜処理、紫外線処理と、これら

の組み合わせが用いられることがある 7）。ろ過の

性能が低下したり、ろ過池で濃縮された汚染が

水道水に入らないような、ろ過池の管理も必要と

する。病原体の検査はリアルタイムな結果を得る

ことができないので、濁度計でろ過池をリアルタ

イムに監視したり、丁寧なろ過の開始と終了、洗

浄の徹底といった対策が行われている。原水水

質の監視が定期的に行われている。 

水道のクリプトスポリジウム等検査法は、遺伝

子検査も可能だが、今なお顕微鏡検査を基本と

している 7）。単に蛍光抗体で緑色に染色された

粒子を、クリプトスポリジウムやジアルジアとして

計数するだけでは済まず、その前に複雑な濃縮、

精製の操作を経る必要がある。手順が複雑かつ

熟練を要する試験操作を伴い、検査結果は原

水水質、検査手法、検査者の技量等により変動

する恐れが高い。しかし、クリプトスポリジウム等

検査は、他の試験検査と異なり、外部精度管理

が導入されておらず、日頃から試験精度を把握

している検査機関は少ないと推察される。検査

に係る指針「別添３ 水道に関するクリプトスポリ

ジウム等の検出のための試験方法」には、「付録

１ 精度管理のためのオーシスト添加実験」の項

目があり、自主的な内部精度管理の実施が任さ

れている 7）。施設間で行われたものとして 10 年

以上前の記録になるが、利根川・荒川水系の水

道事業者により精度管理の実施例が報告されて

いた 8)。この中で当初のクリプトスポリジウム平均

回収率は 38％（8～80％）だったものが、翌年に

は平均 63％（43～78％）と向上しており、このよう

な取り組みを広く行うことが有用と考えられる。 

そのような取り組みが直近に行われた例と

して、河川表流水を水源とする某水道事業体

（以下、E 水道事業体）における技能訓練につ

いて報告する。E 水道事業体では検査技能の維

持や精度の把握を目的とした訓練が年１回実施

されていた。この訓練の延長として、同一水系で

取水している 5 事業体間での添加回収試験を

行い、検査結果を比較や共有できるものか、検

討した。 
 

B. 研究方法 

回収率算出用の陽性コントロールは、

Alexa594 標識のホルマリン固定クリプトスポリジ

ウムオーシストを使用した 9)。オーシストは

Cryptosporidium parvum 感染マウスの糞便より、

ショ糖浮遊法と塩化セシウム浮遊法で精製した。

0.1M 重炭酸ナトリウム緩衝液の 100μL に浮遊

した 105～106 個のクリプトスポリジウムを、

Alexa594 （ Alexa Fluor 594 carboxylic acid, 

succinimidyl ester、Invitrogen）と混合し、室温で

1 時間反応させることで標識した。過剰な色素を

精製水との遠心洗浄で除去し、 0.0005％ 
Tween80 を加えた 10％ホルマリンで固定した

後、冷蔵保管した。これを 0.0005％ Tween80 溶

液で約 150 個/200μL となるよう希釈したものを

以下、陽性コントロールとした。 

陽性コントロールは使用前に 1分間ボルテック

スミキサーを用いて攪拌し、同時に複数回分取

する際も、その都度攪拌を行った。陽性コントロ

ールの操作はその都度、使用したピペットの吸

入/吐出を繰り返し、チップを共洗いしてから必



47 
 

要量を分取した。 

添加回収試験における添加数を正確に求め

るため、陽性コントロールを 2 回ないし 5 回、計

数し、平均値を求めた。後述の添加試料の用意

と同時に、1.5mLチューブに約 150個/200μLを

分取し、蛍光染色試薬（EasyStain CG、

BioPoint、以下、染色試薬）を添加し染色し

た（4℃、1 晩）。孔径 1μm、直径 25mm の

親水 性 PTFE メンブレンフィルタ ー

（H100A025A、ADVANTEC）を、染色・観

察用フィルターとして使用した。このフィル

ターを減圧濾過ユニット（STU－11－SS, 
ADVANTEC）にセットし、染色済の陽性コン

トロールを吸引ろ過した。染色に用いたチュ

ーブには、洗浄と回収のため PBS を添加し、

ボルテックスミキサーで攪拌して、洗浄液を

繰り返し吸引ろ過した。チューブの洗浄操作

を計 5 回行い、減圧濾過ユニットのファンネ

ル内を PBS で洗浄した後、染色・観察用フィ

ルターを水系封入剤（EasyStain CG 付属品）

を用いてプレパラートに封入した。乾燥を防

ぐために、ネイルエナメルでカバーガラスの

四辺をシールした。蛍光微分干渉顕微鏡

（BX63, オリンパス）の倍率 200 倍（対物レンズ

20×）を使用して、B 励起光下で緑色蛍光を

発するオーシスト様粒子を陽性コントロール

として計数した。ばらつきを評価するため、

標準偏差は、Microsoft Excel 2016 上で stdev
関数を使用して求めた。変動係数は、標準偏

差を平均値で除して求めた。後述の添加回収

試験では、下記の式により試験者ごとの回収

率を算出した。 
回収率（％）＝（添加回収試験における検出

数／陽性コントロール平均値）×100 
t 検定は Microsoft Excel 2016 を使用して、

「t-検定: 等分散を仮定した 2 標本による検

定」を実施した。 
E 水道事業体におけるクリプトスポリジウム検

査の訓練には、日常的な検査をしていないが年

1 回の訓練はしている職員 8 名「訓練対象者」と、

現役の検査担当者 6 名「試験補助者」が参加し、

必要により試験補助者は訓練対象者に試験操

作方法を助言した。 

河川水（2021年10月21日採水、濁度2.5度、

あるいは 2021 年 11 月 18 日採水、濁度 1.3 度）

を複数のポリ容器に 10L ずつ採水し、陽性コント

ロールを 200μL（クリプトスポリジウム約 150個含

む）ずつ添加することで、添加回収試験を行った。

訓練は連続した 2 日に分けて行い、調製した試

料水は室温（約 20℃）で保管し、翌日の試験に

も使用した。 

クリプトスポリジウムの濃縮精製は、常法の

PTFE メンブレンフィルター濃縮、免疫磁気ビー

ズ精製で行った 10）。すなわち、試料水 10L を直

径 90mm、孔径 5μmの親水性 PTFE フィルター

（オムニポアメンブレンフィルター、メルク）でろ過

濃縮した。フィルター補足物を PET 液（精製水

1L 中、ピロリン酸ナトリウム 0.2g、エチレンジアミ

ン四酢酸 3 ナトリウム 0.3g、0.1g Tween80 の水溶

液）に懸濁し、遠心濃縮（1,100G×10 分）した。

沈渣から免疫磁気ビーズ法 （DynaBeads GC-

Combo, VERITAS） によりクリプトスポリジウムを

精製した。精製後のクリプトスポリジウムは 1.5mL

マイクロチューブに回収し、チューブ内で蛍光抗

体染色した（37℃ 30 分、または 4℃1 晩～）。ろ

過濃縮から染色までは、同日内に実施した。検

鏡を直ちに実施しない場合は冷蔵し、2 週間以

内に検鏡した。 

検鏡は、前述の陽性コントロールの計数と同

様に行った。蛍光微分干渉顕微鏡の倍率 200

倍及び 400 倍を使用して、B 励起光下で FITC

の緑色蛍光を発し、かつ G 励起光で Alexa594

の赤色蛍光を発するオーシスト様粒子を陽性コ

ントロールとして計数した。赤色蛍光のないクリ

プトスポリジウム様粒子は、微分干渉像あるいは

DAPI 染色像を観察し、河川水由来のクリプトス
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ポリジウムとして計数した。 

5 水道事業体間（A～E）の精度管理では、約

100～200 個/100μL となるよう陽性コントロール

を作成し、10mLずつ分注したものを各事業体に

配付した。河川水（2021 年 12 月 14 日採水、濁

度 1.9度）を各事業体が持参したポリ容器に採水

し、試料水とした。採水した試料水は冷暗所に

保管し、１週間以内に試験した。試料水 10L に

陽性コントロール 100μL を加え、各事業体の方

法で試験した （図 1 ） 。免疫磁気ビーズ

（Dynabeads GC-Combo, VERITAS）は、同一ロッ

トを使用した。事業体 B～E は、同日に陽性コン

トロールの計数と添加回収試験を行った。事業

体 A は日を変えて試験を行った際、同日に計数

した陽性コントロールの平均値を用いて、回収率

を計算した。 

 

C. 結果及び考察 

C1. E 水道事業体の訓練～添加回収試験 

試験補助者が代表して行った陽性コントロー

ルの計数は、平均値が 120～130 個、変動係数

が概ね 10%であった（表 1）。 

訓練として行った添加回収試験の結果は、試

験補助者、訓練対象者ともに回収率の平均値が

50％以上と良好であった（表 2）。試験補助者 4

名は、検査の担当年数が 1～4 年（平均 3 年）、

回収率が 45%～61%（平均 53%）で、例数は少

ないが経験年数と回収率の間に関連はなかった。

経験年数が短くとも、日常的にクリプトスポリジウ

ム検査を実施している職員については、一定の

試験精度が保たれていると考えられた。一方、

訓練対象者の回収率は 28%～87%（平均 56%）

と、回収率のばらつきが大きかったものの、平均

値は試験補助者 4 名の 53％と遜色なかった。変

動係数は試験補助者、訓練対象者、全体がそ

れぞれ、12％、39％、32％で、訓練対象者では、

日常的な検査から離れることで個人の技量の差

が結果に大きく影響すると考えられた。全体とし

ては、年 1回の訓練の成果として、技能が維持さ

れていると言えた。 

過去 10 年間の同訓練における回収率の推移

は、若干の変動はあるものの、訓練参加者全体

が 40～60％と概ね良好であった（図 2）。どちら

かと言えば、訓練対象者の回収率は、試験補助

者の回収率よりもやや低く、当然のこととして日

常的に検査を実施している職員の方が回収率

が高い傾向にあった。なお、同じ地点の河川水

を用いて訓練してきたが、それでも年によって回

収率の変動やばらつきは避けられないと考えら

れた。 

毎年１名程度のこととして、回収率が 0%にな

ることがあり、実際、参考までに併記した前回訓

練時の 1 名が 0％であった（表 2）。わずかなミス

で容易に失敗する試験であることを表していると

考えられた。訓練と精度管理の必要性を、改め

て指摘される内容であった。 

 

C2. 5 水道事業体の添加回収試験 

陽性コントロールの平均値は、5 事業体全体

で 157 個（変動係数 15％）であった（表 3）。130

～170 個と若干幅があったものの、全体と各事業

体の間に有意差はなかった（p>0.05、t検定）。変

動係数はいずれも 20％以内と、有機物の一般

的な精度管理において良好と判断される±20%

の範囲内に収まっていた。 

統一された同時採水の河川水試料ではあっ

たが、試験時に確認した濁度は、1.4 から 2.3 と 1

度近い差が生じ、平均濁度 1.9、変動係数 21％

であった（表 4）。 

全試験者における回収率は、50％～99%の

範囲にあり、平均回収率 78％、標準偏差 14、変

動係数 18％であった（表 3、図 3）。回収率の変

動は濁度の変動と遜色なく、難しい検査としては、

良く揃っていると言えた。回収率は最大2倍の開

きがあったものの、全ての試験者が概ね 50%以

上の回収率を得ており、回収率の平均（Ｎ＝15）
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78％は良好であった。 

事業体別の平均回収率は 63％～95%で（図

4）、事業体間に有意差はなかった（p>0.05、t 検

定）。 

なお、添加回収試験に用いた統一試料の河

川水から、元の河川水試料に由来するクリプトス

ポリジウムが 1～14 個検出された（表 3）。こちら

は当初の目的外だったが、計数値が大きく変動

しており、採水の偶然による変動が生じやすいこ

と、顕微鏡下の目視による判断の難しさが反映さ

れたと考えられた。複数の検査者で判断したり

（クロスチェック）、別の原理の検査（遺伝子検査

等）で補うといった工夫が対策として考えられた。 

成書には、「回収率が 30％以下の場合や、ば

らつきが大きい場合には、試験操作ごとのチェッ

クを行い、精度の向上を図る」と記載されている

10）。本研究における添加回収試験の結果は、こ

の成書の基準を達成していた。まず、全ての試

験者が概ね回収率 50%以上であった。全試験

者の変動係数 18％については、添加した陽性コ

ントロールの変動係数が 15％、濁度の変動係数

21％を考慮すれば、ばらつきは大きくないと言え

た。一方、回収率の範囲は最大と最小で 2 倍の

開きがあり、常に回収率にこの程度の差が生じる

可能性に留意する必要があると考えられた。 

 

D. 結論 

訓練の結果、検査技術の維持を確認できた。

しかし、クリプトスポリジウム検査は煩雑な作業を

要し、変動することがあり、定期的な訓練の必要

性を改めて認識した。陽性コントロールと河川水

試料を統一し、5 事業体間の添加回収試験を行

い、回収率は概ね 50％以上と良好であった。試

験者や事業体の間で特段の問題はなく、検査結

果の共有と比較が可能と考えられた。 
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図 1 試験操作フロー（5水道事業体分） 

表 1 陽性コントロール計数結果 

手順 事業体： A B C D E

濃縮工程

ろ過
親水性PTFEフィルター

（５μm）による吸引ろ過

親水性PTFEフィルター

（５μm）による吸引ろ過

親水性PTFEフィルター

（５μm）による吸引ろ過

親水性PTFEフィルター

（５μm）による加圧ろ過

親水性PTFEフィルター

（５μm）による吸引ろ過

↓ ↓ ↓ ↓ ↓
縣濁物回収 ラグビーボール型PTFE攪拌子 ラグビーボール型PTFE攪拌子 ラグビーボール型PTFE攪拌子 ラグビーボール型PTFE攪拌子 ラグビーボール型PTFE攪拌子

↓ ↓ ↓ ↓ ↓
遠心分離 冷却遠心分離（1100G×11min) 冷却遠心分離（1050G×10min) 冷却遠心分離（1050G×10min)

遠心分離（3000RPM×10min）

(約1600G相当)
冷却遠心分離（1100G×10min)

（不活化）

分離・精製工程 免疫磁気ビーズ法 免疫磁気ビーズ法 免疫磁気ビーズ法 免疫磁気ビーズ法 免疫磁気ビーズ法

染色工程

（染色準備） PTFEフィルター上に滴下

ｐH調整 NaOHによる中和 NaOHによる中和 NaOHによる中和 NaOHによる中和

↓ ↓ ↓ ↓
透過性向上

クロロホルム・メタノール（2：1）処理

（室温　10分）
煮沸（５分） 煮沸（４分） 煮沸（２分） 煮沸（4分）

↓ ↓ ↓ ↓ ↓
染色液滴下 DAPI滴下 FITC・DAPI滴下 FITC滴下 FITC滴下 FITC・DAPI滴下

↓ ↓ ↓ ↓ ↓
染色

支持体（ろ紙）上で反応

（室温、５分）

マイクロチューブで反応

（室温、30分／冷蔵、１晩））

マイクロチューブで反応

（37℃、30分／冷蔵、１晩）

フィルター上で反応

（冷蔵、１晩）

マイクロチューブで反応

（冷蔵、１晩）

↓ ↓ ↓
（染色液滴下） FITC滴下 DAPI滴下 DAPI滴下

↓ ↓ ↓
（染色）

支持体（ろ紙）上で反応

（室温、３０分）

マイクロチューブで反応

（室温、５分）

フィルター上で反応

（室温、５分）

標本作製

（作成準備）
支持体（ろ紙）とPTFEフィルター上に

滴下
PTFEフィルター上に滴下 PTFEフィルター上に滴下

↓ ↓ ↓
染色液除去 Fixing Bufferを滴下・吸引除去 Fixing Bufferを滴下・吸引除去 milli-Q水を滴下・吸引除去 PBSを滴下・吸引除去 PBSを滴下・吸引除去

↓ ↓ ↓ ↓ ↓
標本化 スライドグラスに乗せる スライドグラスに乗せる スライドグラスに乗せる スライドグラスに乗せる スライドグラスに乗せる

添加確認実施日 1本目 2本目 3本目 4本目 5本目 平均値 標準偏差 変動係数
（％）

2021年10月21日 111 118 136 126 128 124 9.602 7.76
2021年11月18日 125 130 111 137 149 130 14.100 10.81



52 
 

 
 
 

 
 
 
 
 

 
  

表 2 クリプトスポリジウム技術維持訓練、各試験者の回収率 

検査日 陽性コントロール添加数 試験者 ブランク年数 試験補助者の
在職年数

検出数(個) 回収率（％） 前回回収率(％) 対 試験補助者
平均回収率(％)

130 A 4年 - 45 34.6 62.7 64.8

130 B 8年 - 47 36.2 82.4 67.7

130 C 17年 - 79 60.8 42.2 113.7

130 D 7年 - 94 72.3 59.4 135.3

130 E 13年 - 68 52.3 26.6 97.9

130 F 1年 - 36 27.7 84.3 51.8

130 G 2年 - 100 76.9 72.5 144.0

130 H 5年 - 113 86.9 28.3 162.7

124 I 試験補助者 3 70 56.5 62.3 -

124 J 試験補助者 4 75 60.5 60.8 -

124 K 試験補助者 1 64 51.6 0.0 -

124 L 試験補助者 4 56 45.2 92.5 -

11月18日

11月19日

10月21日

図 2 クリプトスポリジウム技術維持訓練 回収率の推移（2012～2021年） 

訓練参加者数 ※2016年度及び2020年度は訓練を実施せず　

年度 2012 2013 2014 2015 2016 2017 2018 2019 2020 2021
訓練対象者 6 7 9 5 - 10 10 6 - 7
試験補助者 0 2 4 1 - 3 3 5 - 5

47.6 55.3 44.6 44.2 53.1 53.9 55.1 
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表 4 5水道事業体の添加回収試験に用いた統一河川水試料の濁度分布 

表 3 5水道事業体の添加回収試験（試験者別一覧） 

A-1 A-2 A'-1 A'-2 B-1 B-2 B-3 C-1 C-2 C-3 D-1 D-2 E-1 E-2 E-3
全試験

者
平均

平均コントロール添加数 個 157.0 157.0 131.0 131.0 169.2 169.2 169.2 169.6 169.2 169.6 135.6 135.6 162.2 162.2 162.2 156.7

コントロール計数値 個 147 136 107 95 124 135 84 167 167 148 78 94 124 110 136 123.5

コントロール回収率 ％ 93.6 86.6 81.7 72.5 73.3 79.8 49.6 98.5 98.7 87.3 57.5 69.3 76.4 67.8 83.8 78.4
クリプト（試料由来） 個/10L 1 3 5 5 6 6 1 9 8 12 3 2 14 9 10 -
ジアルジア（試料由来） 個/10L 0 5 0 0 0 0 0 1 7 0 0 0 3 0 0 -

実施事業体・試験者

実施事業体 A A' B C D E 平均

採水日 -

試験日 12/20 12/21 12/15 12/16 12/16 12/14 -

濁度（試験実施時） 1.4 1.6 1.6 2.3 2.0 2.3 1.9

12/14
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図 3 5水道事業体の添加回収試験（試験者別一覧、表 3再掲） 

図 4 5水道事業体の添加回収試験（事業体別平均と変動係数） 
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木村 英雄   広島市水道局技術部水質管理課 
佐藤 卓郎   福岡県南広域水道企業団施設部浄水場水質センター 
仲宗根卓志   沖縄県企業局水質管理事務所 
佐藤 学    神奈川県衛生研究所理化学部生活化学・放射能グループ

成田健太郎   株式会社 NJS 東部支社東京総合事務所水道部 

研究要旨： 
令和 2 農薬年度の農薬製剤出荷量は約 22.3 万 t で昨年とほぼ同じであった。登録農薬

原体数は令和 2 年 9 月現在 596 種類で、登録農薬原体数は平成 16 農薬年度以降、増加が

続いている。登録農薬製剤数は令和 2 年 9 月現在、殺虫剤が 1046、殺菌剤が 885、殺虫

殺菌剤が 413、除草剤が 1606 で、合計は 4275（前年比 416 件増）と大きく増加し、一昨

年と同程度となっている。 
令和 3 年度の研究班による農薬類の実態調査の結果、原水では 81 種、浄水では 36 種

の農薬および分解物が検出された。用途別に見ると、原水、浄水ともに除草剤が最も多

かった。対象農薬リスト掲載農薬は、原水では 54 種、浄水では 21 種が検出された。Σ

値の最大値は、原水が 1.00、浄水が 0.06 であった。最大検出濃度は、原水では 5 農薬が

1 µg/L を超過しており、浄水では 8 農薬が 0.1 µg/L を超過していた。検出率は、原水で

は 5 農薬の検出率が 20%を超過した。浄水では 2,4-DB が 63%と高い値を示したが、調査

を実施した 1 事業体で測定数も 16 回であることから今後、更なる調査が必要である。個

別農薬評価値は、原水ではテフリルトリオンが 0.80 と高い値を示し、それ以外で 2 農薬 
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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

重点的に解析した。 
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。また、有機フッ素

化合物（PFASs）を対象に、水源や浄水場での

実態調査を行った。有機リン系農薬について、

代謝を考慮した場合としない場合のコリンエ

ステラーゼ（ChE）活性阻害試験を行った。 
 
Ｂ．研究方法 

1）農薬の出荷量に関する調査 
農薬要覧 2021（（一社）日本植物防疫協会、

2021）に記載のある農薬製剤別出荷量情報と

（独）農林水産消費安全技術センター

（FAMIC）が提供している農薬登録情報

（http://www.acis.famic.go.jp/ddata/index.htm）

の農薬製剤別農薬原体含有率情報から、各都

道府県における農薬原体出荷量の算出を行っ

た。また、農林水産省が提供している農薬登

録 情 報

（ https://www.maff.go.jp/j/nouyaku/n_sinsa/inde

x.html）と FAMIC が提供して失効農薬情報か

ら新規登録された農薬と農薬登録が失効した

農薬についても取りまとめた。 
2）全国水道事業体の農薬類実態調査結果のま

とめ 
分科会に参画している全国の水道事業体と

神奈川県衛生研究所による農薬類の測定結果

を取りまとめた。 
3）各水道事業体における農薬類、有機フッ素

化合物の実態調査 
研究班の 13 水道事業体において、浄水場や

その水源の農薬類、有機フッ素化合物の実態

調査を行った。 
4）神奈川県内の水道水源河川の実態調査 
直接注入－LC/MS/MS 法を用い、神奈川県

内の主要な水道水源河川である相模川と酒匂

川について農薬類の実態調査を行った。酒匂

川については本年度より新たに調査対象に追

加した。 
5）全国の浄水場における PFASs の実態調査 
昨年度に実施した 2021 年 1 月に続き 7 月

に全国 23 浄水場（A～W）の原水と浄水を採

取した。C および P 浄水場は、異なる 2 原水

のそれぞれについて採取した。D、F、I、L、
O、P、Q、W 浄水場では、工程水も採取し、

単位浄水プロセスでの除去性を見た。すなわ

ち、D、I、L 浄水場は PAC 処理、F 浄水場は

が 0.1 を超えていた。浄水では 6 農薬が 0.01 を超えていた。 
本年度の実態調査で高い検出濃度、個別農薬評価値、検出率を示した農薬はこれまでの調

査と大きな違いは見られなかった。イプフェンカルバゾンは浄水おいても比較的高い濃度、

頻度で検出され、検出指標値への寄与も大きいことから対象農薬リスト掲載農薬に変更され

ることとなっており、水道水源のおいてリスクが高い農薬が、速やかに分類変更が行われた

ことはこれまでの実態調査結果の成果と言える。 
21 種の有機フッ素化合物の全国の浄水場の実態調査を行ったところ、一部の有機フッ素

化合物は比較的高い割合で検出されたが、PFOS と PFOA の合計は目標値を超える場合は無

かった。粉末活性炭処理では、PFAS の除去率は PFAS の Log D と関連があり、Log D が大

きい（疎水性が高い）ほど除去率が高く、Log D が小さい（親水性が高い）ほど除去率が低

かった。 
代謝を考慮した ChE 活性阻害試験と、代謝を考慮しない ChE 活性阻害試験を組み合わせ、

有機リン系農薬ピリダフェンチオンの塩素処理に伴う毒性変動と、毒性に寄与する物質を調

べたところ、代謝の有無に関わらず、塩素処理試料の ChE 活性阻害性は、原体とオキソン体

のみで説明ができることが分かった。ピリダフェンチオンについてはオキソン体も測定対象

とするべきであると提言された。 
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GAC 処理、P、W 浄水場はオゾン/生物活性炭

（O3/BAC）処理、O 浄水場は膜処理、および

O、Q 浄水場は生物処理の評価を行った。試

料中の残留酸化剤（塩素、O3）は、アスコル

ビン酸ナトリウムで除去した。 
対象物質は、21 種の PFASs［ペルフルオロ

ブタンスルホン酸（PFBS）、ペルフルオロペ

ンタンスルホン酸（PFPeS）、ペルフルオロヘ

キサンスルホン酸（PFHxS）、ペルフルオロヘ

プタンスルホン酸（PFHpS）、ペルフルオロオ

クタンスルホン酸（PFOS）、ペルフルオロノ

ナンスルホン酸（PFNS）、ペルフルオロデカ

ンスルホン酸（PFDS）、ペルフルオロドデカ

ンスルホン酸（PFDoS）、ペルフルオロブタン

酸（PFBA）、ペルフルオロペンタン酸（PFPeA）、

ペルフルオロヘキサン酸（PFHxA）、ペルフル

オロヘプタン酸（PFHpA）、ペルフルオロオク

タン酸（PFOA）、ペルフルオロノナン酸

（PFNA）、ペルフルオロデカン酸（PFDA）、

ペルフルオロウンデカン酸（PFUdA）、ペルフ

ルオロドデカン酸（PFDoA）、ペルフルオロト

リドデカン酸（PFTrDA）、ペルフルオロテト

ラデカン酸（PFTeDA）、ペルフルオロヘキサ

デカン酸（PFHxDA）、ペルフルオロオクタデ

カン酸（PFODA）］とした。 
6）代謝を考慮した ChE 活性阻害試験の構築

とそれを用いた有機りん系農薬の塩素処理に

伴い生成される毒性を誘発する物質の推定 
（1）バッチ式塩素処理実験 
 ピリダフェンチオン標準品を、10 mM のリ

ン酸バッファー（pH 7.0）に 18 μM 程度にな

るように添加した。これらを、マグネティッ

クスターラーにてひと晩撹拌した後にろ過

（PTFE, φ=0.45 μm）し、未溶解の農薬を除去

することにより試料を調整した。ここに、次

亜塩素酸ナトリウムを、4 日の塩素処理後に

消失しない程度添加し、20 °C 暗所にて塩素

処理を行った。塩素処理過程にて経時的にサ

ンプルを採取し、亜硫酸ナトリウムにて残留

塩素を消去した。これらのサンプルに対し、

代謝活性化を施した後、あるいは代謝活性化

を施さずに、ChE 活性阻害試験に供して毒性

を評価するとともに、サンプル内の農薬原体

とオキソン体の濃度をLC/MS にて定量した。 
（2）代謝活性化 

 本研究では、従来の質量分析ベースの ChE
活性阻害試験（Matsushita et al., 2020）に加え、

代謝を組み込んだ ChE 活性阻害試験

（Matsushita et al., 2021）を行い、塩素処理試

料の毒性を評価した。なお、代謝は以下の通

り行った。800 μL のサンプルに 2,000 μL の S9 
mix（薬物代謝酵素を含む S9 と補酵素を溶解

したバッファー）を添加し、37 °C にて 20 分

間プレインキュベーションすることにより、

薬物代謝酵素による代謝を行った。代謝後の

試料のうち900 μLを直ちに4 °Cにて19,200×g
で 60 分間遠心分離し、サンプルから薬物代謝

酵素を分離した。得られた上澄みを、後述の

ChE 活性阻害試験に供するとともに、サンプ

ル内の農薬原体とオキソン体の濃度を

LC/MS にて定量した。 
（3）ChE 活性阻害試験 
 Matsushita et al. (2020)の手法に微修正を加

えた in vitro 細胞非依存 ChE 活性阻害試験を

行った。代謝を施したサンプルは 20 倍希釈、

施さなかったサンプルは 250 倍希釈し、希釈

後サンプルの 280 μL を、96 穴マイクロプレ

ートに注ぎ入れた。全てのサンプルは少なく

とも 3 つ用意した。ここに 10 μL の ChE 溶液

を添加し、37 °C にて 30 分間プレインキュベ

ーションした（この間に、ChE の阻害が期待

される）。ここに、10 μL のアセチルコリン

（ACh）溶液を添加し、37 °C にて 60 分間イ

ンキュベーションした（この間に、阻害され

なかった ChE により、ACh が加水分解され、

コリン（Ch）の遊離が期待される）。インキュ

ベーション後のサンプルの 100 μL に 100 μL
のアセトニトリルを添加することによりChE
の酵素活性を停止させた後、サンプル中の遊

離 Ch 濃度を LC/MS にて定量した。希釈サン

プルの代わりにリン酸バッファーを用いたコ

ントロールと、希釈サンプルと ChE 溶液の代

わりにリン酸バッファーを用いたブランクも

用意した。サンプルの ChE 阻害性を、以下の

式により算出した。 

AAA = Chc−Chs
Chc−Chb

       (1) 

但し、AAA：ChE 活性阻害性（anti-acetylcholine 
activity）、Chc：コントロールのコリン（Ch）
濃度、Chs： サンプルの Ch 濃度、Chb：ブラ
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ンクの Ch 濃度である。 
 
Ｃ．研究結果およびＤ．考察 

1）農薬類の出荷量に関する調査 
図 1 に、平成元年以降の用途別農薬製剤出

荷量と登録農薬原体数の推移を示す。令和 2
農薬年度（令和元年 10 月～令和 2 年 9 月）の

農薬製剤出荷量は約22.3万 tで昨年とほぼ同

じであった。用途別農薬製剤出荷量は殺虫剤

が 6.9 万 t、殺菌剤が 3.8 万 t、殺虫殺菌剤が

1.7万 t、除草剤が 8.6万 tであった。20年前、

10 年前と比べると、それぞれ全体では 60、
95%となっており、農薬出荷量の減少傾向は

続いているが減少割合は小さくなってきてい

た。 

 
図 1 農薬製剤出荷量と登録原体数の推移 

 

 
 

図 2 用途別登録農薬製剤数の推移 

 
登録農薬原体数は令和 2 年 9 月現在 596 種

類で、登録農薬原体数は平成 16 農薬年度以

降、増加が続いている。図 2 に、平成元年以

降の用途別農薬製剤出荷量と登録農薬原体数

の推移を示す。登録農薬製剤数は令和 2 年 9
月現在、殺虫剤が 1046、殺菌剤が 885、殺虫

殺菌剤が 413、除草剤が 1606 で、合計は 4275

（前年比 416 件増）と大きく増加し、一昨年

と同程度となっている。 
平成 30 年以降新たに殺虫剤として 9 種、

殺菌剤として 8 種、除草剤として 5 種、計 22
種の化学物質が新たに農薬として登録されて

おり、このうち 12 種は水稲適用農薬である。

一方、平成 30 年以降、殺虫剤 8 種、殺菌剤 5
種、除草剤 2 種の化学物質が農薬登録を抹消

されている。水道水源における調査で高い濃

度、頻度で検出実績のある農薬は MPP、オリ

サストロビン以降抹消されていない。 
なお、昨年度の対象農薬リスト掲載農薬と

要検討農薬の都道府県別および地域ブロック

別の出荷量および出荷量を目標値で除した値

については厚生労働省医薬・生活衛生局水道

課 HP に お い て 公 開 さ れ て い る

（ https://www.mhlw.go.jp/stf/seisakunitsuite/bun
ya/topics/bukyoku/kenkou/suido/suishitsu/05_000
03.html）。 
2）全国水道事業体の農薬類実態調査結果のま

とめ 
表 1 に、令和 3 年度の研究班による農薬類

の実態調査結果の概要を示す。原水では 81 種、

浄水では 36 種の農薬および分解物が検出さ

れた。用途別に見ると、原水、浄水ともに除

草剤が最も多かった。対象農薬リスト掲載農

薬は、原水では 54 種、浄水では 21 種が検出

された。 
原水では 5農薬の最大検出濃度が 1 µg/Lを

超過しており、対象農薬以外ではその他農薬

のジノテフラン、イマゾスルフロン、除外農

薬のフルトラニル、ベンスルフロンメチルが

含まれていた。上位にランクしたブロモブチ

ド、ベンタゾン、テフリルトリオンはこれま

でと同程度の濃度で検出されていた。浄水で

は 8 農薬の最大検出濃度が 0.1 µg/L を超過し

ており、対象農薬以外でフルトラニルが含ま

れていた。 
検出率に関しては原水では 5 農薬の検出率

が20%を超過しており高い頻度で検出されて

いた。浄水では 2,4-DB が 63%と高い値を示

したが、調査を実施した 1 事業体であり測定

数も 16 回であることから今後、更なる調査が

必要である。検出率が 10%を超えた農薬は

2,4-DB 以外にテフリルトリオン代謝物
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（CMTBA）、ブロモブチド、ベンタゾンが該

当し、これまでの調査と大きな変化はなかっ

た。 
個別農薬評価値に関しては、原水でがテフ

リルトリオンが 0.80 と高い値を示し、それ以

外の農薬で 0.1 を超えた農薬はモリネート、

イプフェンカルバゾンであった。浄水で 0.01
を超えた農薬はブロモブチド、ピラクロニル、

イプフェンカルバゾン、トリクロピル、プレ

チラクロール、アミトラズの 6 農薬であった。

イプフェンカルバゾンは浄水でも比較的高い

頻度で高い個別農薬評価値を示していた。 
検出指標値（Σ値）の最大値は、原水が 1.00、

浄水が 0.06 であった。原水において高いΣ値

が検出されるケースではほとんどがテフリル

トリオンによるものであり、それ以外のケー

スではいずれも 0.5 を下回っていた。また、

浄水におけるΣ値もこれまでと比べて低い値

で推移しており、調査対象の事業体ではこれ

までの農薬の検出実施を踏まえ活性炭の注入

など適切な対応を講じていることも要因と考

えられた。 
 
表 1 令和 3年度の研究班による農薬類 

実態調査結果の概要 

 

 
本年度の実態調査で高い検出濃度、個別農

薬評価値、検出率を示した農薬はこれまでの

調査と大きな違いは見られなかったが、イプ

フェンカルバゾンは浄水おいても比較的高い

濃度、頻度で検出され、検出指標値への寄与

も大きいことから対象農薬リスト掲載農薬に

変更されることとなっており、水道水源のお

いてリスクが高い農薬が、速やかに分類変更

が行われたことはこれまでの実態調査結果の

成果と言える。 
3）各水道事業体における農薬類実態調査 

 八戸圏域広域水道企業団では、白山浄水場

の馬淵川系原水、新井田川系原水、白山浄水

場浄水について、73 種の農薬類を調査した。

原水では馬淵川で 16 種、新井田川で 13 種の

農薬類が検出された。浄水からは 4 種が検出

された。検出頻度の高い農薬類は、原水・浄

水ともにベンタゾン、ブロモブチドであった。

浄水からはその他にプレチラクロール、ジノ

テフランが検出された。目標値の 1/100 を上

回った農薬類（最大個別評価値0.01以上）は、

馬淵川原水ではシアノホス（0.0133）、テフリ

ルトリオン（0.0300）、新井田川原水ではテフ

リルトリオン（0.0300）であった。浄水で目標

値の 1/100 を上回る農薬類は無かった。有機

フッ素化合物は年 1 回の検査を行ったが、す

べて 1ng/L 未満であった。 
仙台市水道局では、89 種の農薬類について

調査した。調査対象農薬類のうち、11 種が検

出された。最大個別農薬指標値が 0.01 を超え

た農薬は、原水がピラクロニル（0.12 µg/L：
福岡浄水場原水）、テフリルトリオン

（0.05 µg/L：茂庭浄水場原水、0.55μg/L：福

岡浄水場原水）であり、浄水がプレチラクロ

ール（0.76 µg/L：福岡浄水場浄水）、ブロモブ

チド（1.08 µg/L：福岡浄水場浄水）、ピラクロ

ニル（0.20 µg/L：福岡浄水場浄水）であった。 
茨城県企業局では、10 浄水場を対象に、110

種の農薬について測定を行った。取水原水に

ついては、全ての調査地点で農薬の検出があ

り、1 地点あたりの検出項目数は河川系で最

大 18 項目、湖沼系で最大 7 項目であり、検出

頻度が比較的高い項目は、カルボフラン、テ

フリルトリオン、ブロモブチドであった。最

大の個別指標値を示した農薬はテフリルトリ

オンで、その値は 5月 10日の 0.80であった。

浄水で目標値の 1/100 を超えて検出された項

目はカルボフランのみで、5 月に利根川浄水

場（上旬及び下旬の 2 回）と水戸浄水場で計

3 回検出され、その際の検出指標値は利根川

浄水場でそれぞれ 0.01、水戸浄水場では 0.03
であった。 
千葉県企業局では、128 種の農薬類につい

て調査した。江戸川の矢切取水場からは、テ

フリルトリオン及びイプフェンカルバゾンの

2 種類が検出され、最大個別農薬評価値はテ
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フリルトリオンの 0.1 であった。印旛沼の印

旛取水場からは、ベンタゾン、MCPA、ピラク

ロニル、テフリルトリオン及びイプフェンカ

ルバゾンの 5 種類が検出され、最大個別農薬

評価値はテフリルトリオンの 0.45 であった。

利根川の木下取水場からは、ブロモブチド、

ピラクロニル、テフリルトリオン及びイプフ

ェンカルバゾンの 4 種類が検出され、最大個

別農薬評価値はテフリルトリオンの 0.2 であ

った。高滝ダム湖の高滝取水場からは、イプ

フェンカルバゾンが検出され、最大個別農薬

評価値は 0.1 であった。なお、各浄水場浄水

における農薬類検出状況は、いずれも最大個

別農薬評価値 0.01 未満であった。 
千葉県企業局では、平成 19 年度から令和 3

年度までの各浄水場の原水・浄水における

PFOS、PFOA の検出状況は、全て水質管理目

標値を下回っていた。また、浄水処理による

PFOA、PFOS の除去性は、浄水場ごとに差が

みられ、各浄水場の処理方法及び処理条件の

違いによるものと考えられた。また、令和 3
年度に有機フッ素化合物 21 項目の実態調査

を行った結果、浄水場の原水から 9 項目、浄

水からは 8 項目が検出され、いずれも測定対

象とした有機フッ素化合物のうち低炭素数の

ものが検出される傾向がみられた。浄水処理

工程における除去性は、PFOS・PFOA と同様

の傾向を示し、炭素数の少ないものが除去さ

れにくい傾向がみられた。 
 東京都水道局では、利根川・荒川水系、多

摩川水系、相模川水系の 8 浄水場の原水、浄

水について、84 種の農薬類の調査を行った。

検出された農薬は 5 種で、全て除草剤であっ

た。検出された農薬のうち、個別農薬評価値

が１%を超えて検出されたのはテフリルトリ

オン、ピラクロニル及びモリネートであった。

その中で、評価値が最も高かったのはテフリ

ルトリオンで、朝霞浄水場原水では 6 月に

20%を超えた。しかし、今年度の検出濃度は、

ほとんどの農薬で過去 10 年間の最大値より

も低く、検出濃度としては概ね例年と同じで

あった。 
東京都水道局の 11 浄水場原水、浄水及び給

水で有機フッ素化合物の調査を行ったところ、 
表流水系の浄水場では、原水、浄水ともに全

ての箇所で<5 ng/L であった。一方、伏流水系

の砧浄水場及び砧下浄水所では、10～35 ng/L
で検出された。原水、浄水の PFHxS の合計値

の検出濃度は、砧浄水場及び砧下浄水所では、

<5～9ng/Lで検出された。給水栓水の PFOSと

PFOA の合計値の検出濃度は、ほとんどの地

点で<5 ng/L で、最大でも 17ng/L あった。給

水栓水の PFHxS はすべての地点で<5 ng/L で

あった。 
神奈川県内広域水道企業団では、水源、原

水、浄水について、144 種の農薬類を測定し

た。原水で検出されたのは 15 項目で、濃度が

最も高かったものはブロモブチド及びベンタ

ゾン（両物質とも 1.4 µg/L）であった。また、

最大個別農薬指標値が高かったものはテフリ

ルトリオン（0.145）、キノクラミン（0.060）
であった。浄水で検出されたのはダラポン

（0.3µg/L）、ブロモブチド（0.2µg/L）、ベンタ

ゾン（0.1µg/L）の 3 項目であった。平成 29 年

度から令和 3 年度の各年度の有機フッ素化合

物の最大濃度を見たところ、令和 2 年度は、

社家吸水井においてPFOSが31ng/L検出され

たが、令和 3 年度は、PFOS、PFOA 及び PFHxS
いずれも検出されなかった。 
新潟市水道局では、6 浄水場と水源河川を

対象に、30 種の農薬類について調査を行っ

た。信濃川水系では最も多く検出された除草

剤テフリルトリオンは、最大個別農薬指標値

は 5 月 31 日と 6 月 7 日の 0.13 であった。ま

た、令和 2 年度よりプライオリティリストに

加えたイプフェンカルバゾンは 5 月から 6 月

まで原水で 7 回検出し、農薬比の最高値は 5
月 31 日の 0.04 であった。浄水からはピラク

ロニル、イプフェンカルバゾン、ブロモブチ

ドが検出された。信濃川の支川である中ノ口

川水系、西川水系では 5 月の中旬に検出が始

まり、8 月以降は検出されなくなった。最も

多く検出された除草剤はテフリルトリオンで

あり、原水で 5 月から 7 月まで 9 回検出し最

大個別農薬指標値は 6 月 28 日の 0.07 であっ

た。浄水からは農薬は検出されなかった。阿

賀野川水系では最も多く検出された除草剤は

テフリルトリオンであり、最高値は 6 月 7 日

の 0.24 であった。Σ値の最高値は 6 月 7 日

の 0.29 であった。 
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大阪市水道局では、淀川本川 8 地点、淀川

支川 5 地点、柴島浄水場、庭窪浄水場、豊野

浄水場の各原水と浄水について、114 種の農

薬類と酸化物等を測定した。今年度の農薬調

査で、原水、水源調査において目標値の 1%を

超過して検出した農薬は、13 物質であった。

テフリルトリオンは、最大で目標値の 21%検

出され、浄水以外の試料での検出率は 75%で

あった。浄水で目標値の 1%を超過して検出

した農薬はなかった。 

奈良県水道局では、137 種の農薬を測定し

た。水源のダムへの流入河川では、39 種類の

農薬が検出され、昨年同様ベンタゾンが常時

検出された他、メトミノストロビン、ダイム

ロン、ピロキロン、ジノテフランが高頻度で

検出された。最大個別評価値についてはカル

ボフランが 0.27 と非常に高い値を示した。河

川で常時検出されたベンタゾンが原水でも常

時検出された。検出指標値は 0.10 が最高値で

例年に比べ高い値となった。桜井浄水場浄水

では活性炭注入開始前の 5 月にカルボフラン

が検出されたことで、Σ値は過去最高となる

0.08 を記録した。活性炭注入開始後は例年通

り低い値で推移した。PFOA は、期間を通じ

て原水及び浄水から常時検出され、濃度は例

年並みであった。PFOS 及び PFHxS は期間を

通じて検出されなかった。 
 神戸市水道局では、水源 10 地点、千刈浄水

場の原水、浄水を対象に、114 種の農薬類を

測定した。4 月は、農薬類の検出はなかった

が、5 月から水源においてピラクロニル、テ

フリルトリオン、イプフェンカルバゾンとい

った除草剤の検出が見られはじめ、6 月には

水源でテフリルトリオンが 0.0034mg/L（目標

値の 1.70 倍）検出された。また、テフリルト

リオンは他の調査地点でも検出され、検出濃

度は目標値の 0.12 倍から 0.42 倍の範囲であ

った。7 月にもテフリルトリオンは水源や原

水で検出され、検出濃度は目標値の 0.05 倍か

ら 0.15 倍の範囲であった。9 月は水源で

MCPA が 0.00005mg/L（目標値の 0.01 倍）検

出されるのみであった。10 月と 2 月は農薬類

の検出はなかった。 
神戸市水道局では、6 水源、4 原水、11 浄

水（受水点含む）について、PFOS、PFOA を

測定した。原水の場合、PFOS、PFOA の合計

値の最大は、奥平野浄水場系（布引貯水池）、

奥平野浄水場系（布引貯水池及び地下水の混

合原水）、本山浄水場系（住吉川）で、それぞ

れ 5、6、6 ng/L であった。浄水の場合、PFOS、
PFOA の合計値の最大は、奥平野浄水場系（布

引貯水池）、奥平野浄水場系（布引貯水池及び

地下水の混合原水）、本山浄水場系（住吉川）

で、それぞれ 7、5、5 ng/L であった。受水点

では、PFOS、PFOA の合計の最大は、阪神水

道系（琵琶湖・淀川水系）、兵庫県水（三田系）、

兵庫県水（神出系）で、それぞれ 15、9、8 ng/L
であった。 
広島県水道局では、高陽・緑井浄水場の原

水、浄水について、107 種の農薬類を調査し

た。原水でテフリルトリオン、イプフェンカ

ルバゾンが、浄水でカルボフラン、トリクロ

ピル、イプフェンカルバゾンが検出され、大

部分が除草剤であった。個別評価値の最大は

高陽浄水場原水のテフリルトリオンで0.13で
あった。Σ 値の最大は原水で 0.15、浄水で 0.03
であった。10 種の有機フッ素化合物を調査し

たところ、原水で 2 物質、浄水で 4 物質、水

源等で 7 物質が検出され、全体では延べ 8 物

質が検出された。浄水において、PFOS と

PFOA の合計は全て<5 ng/L 未満であった。水

源河川の一つである根谷川では PFOAが比較

的高濃度（16.7 ng/L）で検出されたが、取水

に対する流量比が低いため原水では検出され

なかった。 
福岡県南広域水道企業団では、105 種の農

薬について測定した。荒木浄水場の原水にお

ける農薬総量の最高値は 6.14μg/L、平均で

0.62μg/L であった。Σ値の最高値はテフルリ

ルトリオン（除草剤）の影響により 0.610、平

均では 0.034 であった。浄水における農薬総

量の最高値は 0.21μg/L、平均で 0.07μg/L で

あった。また、Σ値の最高値は除草剤である

ピラクロニルやブロモブチドの影響により

0.0036 であり、平均では 0.0007 であった。 
沖縄県企業局では、令和 3 年度の北谷浄水

場では、中部河川からの取水を抑制し北部地

域のダムからの取水を主とする水運用を長期

的に実施できたため、北谷浄水場での PFOS
及び PFOA 合計値は平均 12 ng/L となった。
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比謝川においては、PFOS 及び PFOA 合計値

は、取水ポンプ場で平均 142 ng/L、支流大工

廻川で平均 410 ng/L、大工廻川流入前の地点

2 で平均 25 ng/L となった。長田川では平均

33 ng/L と低い値となったが、下流で比謝川と

接続していることから、河川流量の低下時に

は比謝川の水が回り込み、最大値は 256 ng/L
が確認された。 
4）神奈川県内の水道水源河川の実態調査 

2021 年 4 月下旬より 12 月下旬までの実態

調査において、相模川の原水からは 77 種類、

水道水からは 21 種類の農薬類が検出された。

水道水においては、昨年までと同様対象農薬

リスト掲載農薬類のフェノブカルブ、プレチ

ラクロール、ブロモブチド等が検出された。

これに加えて、低濃度ではあるが 2,4-D の検

出率が高く 4 月から 9 月にかけて継続して検

出された。 
5）全国の浄水場における PFASs の実態調査 

2021 年 7 月の 23 浄水場での PFAS の実態

調査結果を見ると原水および浄水から 9 種

（PFBS、PFHxS、PFOS、PFBA、PFPeA、PFHxA、

PFHpA、PFOA、PFNA）が検出された。スル

ホン酸類よりカルボン酸類の方が検出率、濃

度とも高かった。検出された PFAS 種類と検

出率の傾向は 2021 年 1 月と同様であり、年

間変動はほとんどないものと考えられた。ま

た、PFOA と PFOS の合計値の最大値が目標

値を超える試料もなかった。2021年7月のみ、

P 浄水場で地下水（原水）を測定しており、

この試料ではスルホン酸類の 2 種（PFHxS、
PFOS）の濃度が高かった（それぞれ 15.8、21.9 
ng/L）。ただし、当該浄水場ではカルボン酸類

の濃度が低く、PFOA と PFOS の合計が目標

値を超えることはなかった。 
粉末活性炭による PFAS の除去性について

見ると、PFAS除去率は、鎖長が長いほど高く、

鎖長が短いほど低い傾向があった。このこと

から、短鎖 PFAS は長鎖 PFAS と比べて除去

が困難であると言える。イオン性物質の親疎

水性の指標である Log D と I 浄水場における

PFAS 除去率との関係に着目すると疎水性が

高いほど除去されやすい結果となった。除去

率最大の PFNA では 40～100 %、除去率最小

の PFBA では 2～13 %であった。 
6）代謝を考慮した ChE 活性阻害試験の構築

とそれを用いた有機りん系農薬の塩素処理に

伴い生成される毒性を誘発する物質の推定 
（1）ピリダフェンチオンとオキソン体のChE
活性阻害性 
図 3a にピリダフェンチオン標準品に対す

る ChE 活性阻害試験の結果を示す。ピリダフ

ェンチオンは、代謝を考慮しない場合、3.5 μ
M 以上の用量にて用量依存的に毒性を誘発

 
図 3 ピリダフェンチオン(a)とピリダフェンチオンオキソン(b)の ChE活性阻害性（白: 直接毒性（代謝な

し）、グレイ: 間接毒性（代謝あり）。間接毒性での濃度（横軸）は、代謝前の試料中での濃度である） 
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することが分かった（白丸）。また、50%阻害

濃度（IC50）は 45 μM と算定された。この

値は、同じ手法（質量分析ベースの ChE 活性

阻害試験）で得られた（Matsushita et al., 2020）
マラチオン（20 μM）と同程度であり、メチ

ダチオン（23,000 μM）やダイアジノン

（120,000 μM）より著しく小さかった。一方、

代謝を施した後に ChE 活性阻害性試験に供

すると、0.09 μM 以上の用量にて用量依存的

に毒性が誘発され（グレイ丸）、IC50 は 0.17 
μM と算定された。すなわち、ピリダフェン

チオンは代謝を受けることにより毒性が大き

く増加し、260 倍程度（= 45/0.17）となること

が分かった。 
 一方、ピリダフェンチオンのオキソン体は、

代謝を考慮しない ChE 活性阻害性試験にて

毒性を誘発し（図 3b 白三角）、IC50 は 0.0059 
μM と計算された。これは、同じ手法（質量

分析ベースの ChE 活性阻害試験）で得られた

（Matsushita et al., 2020）マラチオンオキソン

（0.024 μM）、メチダチオンオキソン（0.084 
μM）、ダイアジノンオキソン（0.075 μM）

より 1 ケタ小さい値であった。すなわち、ピ

リダフェンチオンオキソンは、これらのオキ

ソン体より毒性が 10 倍程度高いことが分か

った。また、代謝を施してもオキソン体は毒

性を誘発したが（グレイ三角）、代謝なしと比

較すると、その毒性は減少し、IC50 は 0.051 
μM となった。すなわち、ピリダフェンチオ

ンオキソンは代謝を受けることにより毒性が

1 ケタ程度小さくなることが分かった。 
 今後、本研究では、代謝を施した後に ChE
活性阻害試験を行った際に誘発された毒性を

「間接毒性」、代謝を施さずに ChE 活性阻害

試験を行った際に誘発された毒性を「直接毒

性」と呼ぶ。 
（2）塩素処理によるピリダフェンチオンの分

解 
ピリダフェンチオン水溶液を塩素を添加す

ると、15 分でピリダフェンチオンは消失した

（図 4）。ここで観察された遊離塩素との高い

反応性は、既存文献におけるマラチオンやメ

チダチオン（Matsushita et al., 2020）、ダイアジ

ノン（Matsushita et al., 2021）と同じ傾向であ

った。一方、15 分間の遊離塩素との反応によ

り、ピリダフェンチオンの一部はオキソン体

へと変換された。ピリダフェンチオンのオキ

ソン体への変換率は 20%程度であった。 
この値は、他の有機リン系農薬であるマラ

チオン（60%程度、Matsushita et al., 2020）、メ

チダチオン（30%程度、Matsushita et al., 2020）、
ダイアジノン（60%程度、Matsushita et al., 2021）
よりも小さかった。さらに塩素処理時間を 4
日まで延長すると、ピリダフェンチオンオキ

ソン濃度は大きく減少した。オキソン体の塩

素との反応による減少は、他の有機リン系農

薬（Matsushita et al., 2020；2021）と同じ傾向

であった。 
 

 
図 4 塩素処理に伴うピリダフェンチオン（白）とピ

リダフェンチオンオキソン（グレイ）の相対濃度

（処理前のピリダフェンチオン濃度を 1.0 とす

る変化。処理前のダイアジノン濃度: 18 μM） 

 

（3）ピリダフェンチオンの塩素処理に伴う

ChE 活性阻害性の変動 
 塩素処理前のピリダフェンチオン水溶液は

直接毒性を誘発しなかったが、15 分間の塩素

処理により、直接毒性が大きく増加した（図

5a）。すなわち、塩素処理によりピリダフェン

チオンから生成された塩素処理生成物の中に、

直接毒性を誘発する物質があることが分かっ

た。また、塩素処理時間を 4 日まで延長する

と、直接毒性はほぼ消失した。 
 一方、塩素処理前のピリダフェンチオン水

溶液は、間接毒性を誘発した（すなわち、代

謝すると ChE 活性を阻害するようになった）
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が、塩素処理に伴い間接毒性は減少した（図

5b）。 
（4）毒性に寄与する塩素処理生成物の推定 
 図 3 の用量－反応関係と図 4 の濃度変化を

用い、各塩素処理試料中に含まれていたピリ

ダフェンチオンとオキソン体が誘発するであ

ろう毒性を計算し、観察された塩素処理試料

の毒性と比較した（図 6）。このようにして算

定した直接毒性は、観察された直接毒性と概

ね一致した（図 6a）。すなわち、塩素処理 15

分試料が誘発した高い毒性は、塩素処理試料

に含まれていたオキソン体由来であることが

分かった。一方、算定した間接毒性も、観察

された間接毒性と概ね一致した（図 6b）。す

なわち、塩素処理前試料と塩素処理試料が誘

発した毒性は、ピリダフェンチオンあるいは

オキソン体由来であることが分かった。以上

より、代謝の有無に関わらず、塩素処理前後

の試料の毒性は、ピリダフェンチオンとその

オキソン体で説明できることが示された。従

 
図 5 塩素処理に伴うピリダフェンチオン溶液の直接毒性(a)と間接毒性(b)の変動（但し、直接毒性は塩素

処理試料を 250倍希釈して、間接毒性は 75倍希釈して ChE活性阻害試験に供した） 
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図 6 ピリダフェンチオン溶液の塩素処理サンプルで観察された ChE活性阻害性（黒）と、そのサンプルに

含まれるピリダフェンチオン（白）あるいはピリダフェンチオンオキソン濃度（グレイ）から期待さ

れる ChE活性阻害性の比較（エラーバーは、2回（直接毒性）あるいは 3回（間接毒性）の ChE阻害

性試験における標準偏差を示す） 
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って、ピリダフェンチオンについては原体に

加え、オキソン体も測定対象とするべきであ

ると提言された。 
 
Ｅ．結論 

1）令和 2 農薬年度の農薬製剤出荷量は約 22.3
万 t で昨年とほぼ同じであった。登録農薬原

体数は令和 2 年 9 月現在 596 種類で、登録農

薬原体数は平成 16 農薬年度以降、増加が続い

ている。登録農薬製剤数は令和2年9月現在、

殺虫剤が 1046、殺菌剤が 885、殺虫殺菌剤が

413、除草剤が 1606 で、合計は 4275（前年比

416 件増）と大きく増加し、一昨年と同程度

となっている。 
2）令和 3 年度の研究班による農薬類の実態

調査の結果、原水では 81 種、浄水では 36 種

の農薬および分解物が検出された。用途別に

見ると、原水、浄水ともに除草剤が最も多か

った。対象農薬リスト掲載農薬は、原水では

54 種、浄水では 21 種が検出された。Σ値の

最大値は、原水が1.00、浄水が0.06であった。

最大検出濃度は、原水では 5 農薬が 1 µg/L を

超過しており、浄水では 8 農薬が 0.1 µg/L を

超過していた。検出率は、原水では 5 農薬の

検出率が 20%を超過した。浄水では 2,4-DBが

63%と高い値を示したが、調査を実施した 1
事業体で測定数も 16 回であることから今後、

更なる調査が必要である。個別農薬評価値は、

原水ではテフリルトリオンが0.80と高い値を

示し、それ以外で2農薬が0.1を超えていた。

浄水では 6 農薬が 0.01 を超えていた。 
3）本年度の実態調査で高い検出濃度、個別農

薬評価値、検出率を示した農薬はこれまでの

調査と大きな違いは見られなかった。イプフ

ェンカルバゾンは浄水おいても比較的高い濃

度、頻度で検出され、検出指標値への寄与も

大きいことから対象農薬リスト掲載農薬に変

更されることとなっており、水道水源のおい

てリスクが高い農薬が、速やかに分類変更が

行われたことはこれまでの実態調査結果の成

果と言える。 
4）21 種の有機フッ素化合物の全国の浄水場

の実態調査を行ったところ、一部の有機フッ

素化合物は比較的高い割合で検出されたが、

PFOS と PFOA の合計は目標値を超える場合

は無かった。粉末活性炭処理では、PFAS の除

去率は PFAS の Log D と関連があり、Log D
が大きい（疎水性が高い）ほど除去率が高く、

Log D が小さい（親水性が高い）ほど除去率

が低かった。 
5）代謝を考慮しない ChE 阻害試験と代謝を

考慮した ChE 活性阻害試験を組み合わせ、ピ

リダフェンチオンの塩素処理に伴う毒性変動

を調べた結果、ピリダフェンチオンについて

は原体に加え、オキソン体も測定対象とする

べきであると提言された。 
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A. 研究目的 
水質基準の改正に際して重要と考えられる事

項として，ハロアセトアミド類（HAcAms），ハロ

ベンゾキノン類（HBQs），塩素酸，塩化シアン，

臭気物質，ハロ酢酸，トリハロメタン等を対象に，

生成実態・特性，分析技術，低減策について調査

を行った。あわせて，消毒副生成物に関する全国

調査を行い，物質間の関係性について検討した。

さらに，現行の基準項目が未規制の消毒副生成

物のマーカーとして利用できるか検討を行った。 
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. 未規制消毒副生成物の挙動と毒性評価 
1.1 ハロアセトアミド類に関する調査（阪神水道

企業団） 

2021 年度厚生労働科学研究 分担研究報告書 

 

水道における水質リスク評価および管理に関する総合研究 

−消毒副生成物分科会− 

 

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 

  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 

今井美江  東京都水道局 

柴 雅彦  茨城県企業局 

渡邉みどり 北千葉広域水道企業団 

眞鍋 晋  川崎市上下水道局 

船岡英彰  京都市上下水道局 

今中壮一  大阪市水道局 

竹田泰治  大阪広域水道企業団 

片木孝徳  阪神水道企業団 

中谷 悠  奈良県水道局 

愛甲俊郎  沖縄県企業局 

 

 

研究要旨 
ハロアセトアミド（HAcAms）について浄水では，水温および塩素注入率が高い夏季に生成が増す傾

向であった。また，これは総 THMs(浄水)と同様の生成傾向であった。活性炭による処理について，

毎年 20％の交換補充を行うことにより，10 年にわたり HAcAms の一定の除去性を維持する効果があ

る。ハロベンゾキノン類（2,6-dichloro-quinone-4-chloroimide (DCQC)，2,6-dichloro-1,4-benzoquinone 
(DCBQ)，p-quinone-4-chloroimide (QC)）について，細胞毒性の強さは，QC >> DCQC > DCBQ である

ことを示した。塩素酸濃度上昇の原因は，次亜塩素酸ナトリウムの貯蔵期間や貯蔵温度によるもの

が多かったが，その他にも次亜塩素酸ナトリウム貯留槽への外気流入の影響を受けた事例を確認し

た。夏期・冬期ともにオゾン注入率が高くなると，オゾン処理水でのシアン化合物が増加する傾向

があるが，GAC により除去された。珪藻類オーラコセイラは，塩素添加により樹脂臭の原因物質 1-
hexen-3-one を放出する。また，珪藻類スケレトネマ・サブサルサムでも塩素処理で 1-hexen-3-one が
放出または生成されることを示した。GAC 処理水中の蛍光強度は，GAC 吸着池の通水倍率に比例し

て増加し，水温が高くなるほどその増加割合は大きいこと，蛍光強度は総トリハロメタン生成能と

の相関が高く，前躯物質の存在量を把握する指標として有用であることを示した。消毒副生成物の

全国調査では，塩素化体の消毒副生成物濃度には関連性があり，また，消毒副生成物間の Bromine 
Incorporation Factor (BIF)の関連性が認められた。さらに，原水の臭化物イオン濃度が高い場合に消毒

副生成物の BIF も高い傾向にあった。目標値案が示されたブロモクロロ酢酸，ブロモジクロロ酢酸

の最高値は，それぞれ目標値案の 40%超，50%超であった。未規制消毒副生成物の濃度と総トリハロ

メタン等基準項目の「緩い関係性」について，国内水道事業体の測定データを用いて解析を行った。

その結果，検出例がある多くの物質について関係性があるケースが認められ，現行の基準項目があ

る程度未規制副生成物の目安（マーカー）となる可能性が示された。 
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未規制消毒副生成物であるハロアセトアミド

について，浄水処理工程における実態，浄水にお

ける他水質項目との関係性，浄水処理工程にお

ける生成能の挙動及び活性炭における処理性に

関して調査を行った。 
 
1.2 ハロベンゾキノン（静岡県立大学） 

ハロベンゾキノン類として 2,6-dichloro-
quinone-4-chloroimide (DCQC)，2,6-dichloro-1,4-
benzoquinone (DCBQ)，p-quinone-4-chloroimide 
(QC) の細胞毒性を評価した。 
 
2. 塩素酸 
2.1 山間部における塩素酸の検出状況（京都市

上下水道局） 
 山間部の小規模施設における塩素酸が検出さ

れる要因について検討を行った。 
 
2.2 塩素酸の検出実態調査（大阪広域水道企業

団） 
2016 年に WHO において，塩素酸の 1 日許容

摂取量（TDI）が 30 μg/(kg・日)から約 11 μg/(kg・
日)に見直された。この TDI から水道水における

指針値を試算すると，0.2 mg/L となる（現行の水

質基準は 0.6 mg/L）。そこで，大阪広域水道企業

団における塩素酸の過去の検出状況について，

統合済みの中小規模の水道事業も含めてデータ

を整理し，次亜塩素酸ナトリウムの管理状況と

塩素酸濃度との関連を調査した。 
 
3. シアン化合物（茨城県企業局） 

これまでに霞ヶ浦浄水場に設置した実証実験

プラントのオゾン処理水から比較的高濃度の塩

化シアンが検出される事例が確認された。その

ため，霞ヶ浦浄水場実証実験プラントに加えて，

処理工程の異なる利根川浄水場について，年間

を通してのシアン化合物の生成能及び生成量を

把握するとともに，塩素処理やオゾン処理を行

うことにより，シアン化合物が生成しやすい条

件を調査した。 
 
4. 臭気に関連する消毒副生成物（川崎市上下水道

局） 
珪藻類オーラコセイラを塩素処理した際に生

じる臭気物質と考えられる 1-hexen-3-one につ

いて生成特性や処理性の評価を行った。 
 
5. トリハロメタン・ハロ酢酸 
5.1 浄水処理における GAC 吸着池での消毒副生

成物生成能の除去性調査（大阪市水道局） 
浄水処理トータルシステムとしての高度浄水

処理機能の健全性を確保する観点から，GAC 処

理水中の蛍光強度の経年変化を測定することで，

消毒副生成物生成能の除去性の把握を試みた。 

5.2 蛍光光度計を用いた消毒副生成物生成能の予

測（沖縄県企業局） 
蛍光強度を利用した THM 生成能および HAAs

生成能の予測手法について検討を行った。 
 
5.3 高度浄水処理工程における THM 生成能の変

化と有機物指標項目との関係（北千葉広域水道

企業団） 
THM 生成の低減化と管理手法の構築を目的と

し，各処理工程における THM 生成能の変化と

THM 前駆物質の代替指標として蛍光強度，TOC，
E260（紫外線吸光度）をとりあげ，その除去性と

THM 生成能との関連性を調査した。 
 
5.4  山間部浄水施設におけるハロ酢酸低減化の

ための対応状況（東京都水道局） 
山間部小規模浄水所におけるハロ酢酸低減化

対応について，事例の整理を行った。 
 
5.5 奈良県における消毒副生成物の実態調査（奈

良県水道局） 
昨年度に引き続き浄水場からの距離やラフィ

ド藻の発生状況と消毒副生成物濃度の関係に着

目して実態調査を行った。 
 
5.6 豪雨時の消毒副生成物の生成に関する調査

（神奈川県企業庁） 
ハロ酢酸類の生成原因の一つとして台風等豪

雨があげられ，原水の高濁度が問題となってい

る。しかし，消毒副生成物の挙動については報告

がほとんどないため，台風等豪雨時のハロ酢酸

前駆物質やハロ酢酸の挙動について評価を行っ

た。 
 
6. 消毒副生成物の全国的な生成実態 
6.1 全国の浄水場における消毒副生成物の網羅的

調査（国立保健医療科学院） 
現在，水道水中からは多くのグループの消毒

副生成物の存在が報告され，ハロゲン化消毒副

生成物については，さらに塩素化体，臭素化体等

によって分類されている。このように多種多様

な消毒副生成物が存在する状況において，各消

毒副生成物間の関連性等の評価は，特定の地域

では検討事例はあるが，海外と比べて，特に多地

点で多種間の情報は少ない。また，要検討項目の

ハロ酢酸のうち，ブロモクロロ酢酸，ブロモジク

ロロ酢酸の目標値案（いずれも 10  µg/L）が出さ

れ，最新の存在実態の把握が必要である。 
 本研究では，4 グループの消毒副生成物の塩素

化体，臭素化体について全国調査し，グループ間

の関連性，原水中の臭化物イオンとの関連性に

ついて調査した。さらに，ブロモクロロ酢酸，ブ

ロモジクロロ酢酸を含むハロ酢酸については，

消毒副生成物分科会に参加している水道事業体



 69 

の調査結果も合わせてとりまとめた。 
 
6.2 国内の水道事業体のデータにおける基準項目

と未規制消毒副生成物の関係性の調査（京都大

学） 
消毒副生成物には多種多様なものが知られて

おり，未規制のものも多い。今後毒性評価が進み

より多くの物質が基準となる可能性もあるが，

対象物質数が増えた場合，すべての物質を測定

することは，実務上困難となることも想定され

る。このような状況を踏まえ，本調査ではトリハ

ロメタン等の現行の基準項目が，これら未規制

項目のマーカーとして利用できるか国内水道事

業体のデータに基づき検討した。この際に，マー

カーと未規制副生成物の相関だけでなく，例え

ばマーカーの何％以下に収まるという緩い関係

も有用であると判断して解析を行った。 
 

B． 研究方法 
1. 未規制消毒副生成物の挙動と毒性評価 
1.1 ハロアセトアミド類に関する調査 

ハロアセトアミド（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)，トリクロロアセトアミド

(TCAcAm)を対象とした。処理フロー(原水，沈澱

処理水，オゾン処理水，活性炭処理水，ろ過水，

浄水)の調査を行うとともに，浄水においては

HAcAms の生成状況を整理するため，水温(原水)，
塩素注入率(殺藻用，中間塩素及び後塩素の合計)，
総トリハロメタン(総 THMs・浄水)，全有機炭素

(TOC・原水)及び電気伝導率(原水)との関係を調

査した。また，浄水処理工程における HAcAms の
生成能の実態調査を行うため，原水，沈澱処理水，

オゾン処理水及び活性炭処理水について調査し

た。さらに，これまでの実態調査から，オゾン処

理水から活性炭処理水の HAcAmsの処理性(除去

率)は 100％近いことが多かったが，低下するこ

ともみられた。この原因を調査するためバッチ

実験を行った。具体的には，活性炭(新炭及び経

年炭)を用いて，水温の影響や，活性炭の生物処

理性の有無の影響について処理性の調査を行っ

た。分析には GC/MS を用いた。 
 
1.2 ハロベンゾキノン 

細胞毒性評価は Plewaらの方法(2009)を参考に

した。Chinese hamster ovary (CHO) 細胞 K-1 株は

10%のウシ胎児血清 (Biosera) および 1%ペニシリ

ン・ストレプトマイシン溶液を含む Ham’s F12 培

地 (Wako) にて 5% CO2，37 °C の環境で維持した。

実験作用時には細胞懸濁液をカウントし，3,000 
cells/100 μL/ウェルとなるように 96 ウェルプレ

ート(Corning #353072) に添加した。DCQC (TCI 

#T0397)，DCBQ (TCI #D0344)，QC (TCI #Q0019)
をジメチルスルホキシド (DMSO) に溶解し，250 
mM ストックを作製した。培養培地にて希釈し，

100 μL ずつ 96 ウェルプレートに添加した。96 ウ

ェルプレートには細胞液のみのコントロールウ

ェル，培地のみのブランクウェル，希釈系列を配

置した。試験物質の揮発とウェル間のクロスコ

ンタミネーションを防ぐため，AlumaSeal® 96 フ

ィルム (Merck #Z721549) でウェルをカバーした

後，ロッカー式シェーカーで 96 ウェルプレート

を振とうし，細胞培養液と試験物質希釈液の混

合及び細胞播種が均一となるようにした。96 ウ

ェルプレートを 5% CO2，37 °C の環境で 72 時間

インキュベートした。 
72 時間のインキュベート後，上清をアスピレ

ートし除去した。メタノールを 50 μL ずつ各ウェ

ルに加え，10 分間静置し細胞固定を行った。メ

タノールを除去し，1%クリスタルバイオレット

溶液 (1 g クリスタルバイオレット (Cica #07470-
30) を 50 mL dH2O + 50 mL メタノールで溶解) を 
50 µL ずつ各ウェルに加え，10 分間静置した。ク

リスタルバイオレットは流水で洗い流し，

DMSO：メタノールの 3:1 溶液を 50 μL ずつ各ウ

ェルに加え，10 分間静置した後，595 nm の吸光

度をマイクロプレートリーダーで測定した。得

られた吸光度の値からブランク値を引き，コン

トロールウェルの吸光度に対する割合を計算し

た。Sigmaplot 11.0 で近似曲線を求め，50%阻害値 
(IC50) を計算した。 
 
2. 塩素酸 
2.1 山間部における塩素酸の検出状況 

給水から塩素酸が検出される浄水場と検出さ

れない浄水場について（定量下限値：0.06 mg/L），
共通して遠隔監視による無人施設である，市街

地の浄水場と比較して給水量が少なく薬品等の

使用量が少ない，管理拠点である市街地からア

クセスが悪い等の条件は同じであることから，

塩素酸の検出の有無の要因となりうるその他の

具体的な差異について，比較を行った。 
 
2.2 塩素酸の検出実態調査 

用水供給事業では，村野浄水場系の定期検査

の結果を調査対象とした。水道事業では，統合済

みの 13 水道事業のうち，大阪広域水道企業団市

町村水道水質共同検査及び大阪広域水道企業団

河南水質管理ステーションにより検査を行った

結果を対象とした。対象期間は，用水供給事業，

水道事業ともに過去 10 年間（平成 23～令和 2 年

度）とした。また，塩素酸濃度の上昇が見られた

事例について，それぞれ次亜塩素酸ナトリウム

の管理状況を調査した。 
 
3. シアン化合物 
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霞ヶ浦浄水場実証実験プラント及び利根川浄

水場の処理過程毎のシアン化合物の生成量及び

有機物等の測定を行った。霞ヶ浦浄水場実証実

験プラントの処理フローは，原水－生物処理＊－

凝集沈殿－砂ろ過－オゾン－粒状活性炭＊－浄

水（＊:次亜塩素酸ナトリウム添加），利根川浄水

場の処理フローは，原水－＊凝集沈殿－オゾン－

生物活性炭－砂ろ過＊－浄水（＊:次亜塩素酸ナト

リウム添加）（注：1/2 は従来処理であるため浄水

はオゾン処理と従来処理のブレンド）である。 
また，実証実験プラントでオゾン注入率を段

階的（0.7，1.5，3.0 mg/L）に変化させてシアン化

合物の生成量及び有機物等の測定を行った。 
 
4. 臭気に関連する消毒副生成物 
原水中の珪藻類（オーラコセイラ等）と臭気物

質（1-hexen-3-one）の関係性を明らかにするとと

もに，塩素添加試験や活性炭吸着試験の調査に

よって，適切な浄水処理方法の確立に向けて検

討を行った。両者の関係性については，原水濃度

の比較とともに，オーラコセイラを単離培養し

た試料を用いた調査を行った。原水から 1 群体の

オーラコセイラを単離し，培養液に入れ，一定温

度・明暗条件で 1 ヶ月間かけて 7,000 群体/mL ま

で培養した。培養液を除き，孔径 1 μm のフィル

ターでろ過した原水を用いて 5 段階に希釈した

試料を作成した。各試料水に塩素注入率 4 mg 
Cl2/L となるように次亜塩素酸ナトリウムを添加，

2 時間振とう・静置後，孔径 0.45 μm の PVDF フ

ィルターでろ過し，測定した。 
原水への塩素添加実験では，オーラコセイラ

300 群体/mL の原水にそれぞれ 1，2，3，4  mgCl/L
となるよう塩素を添加し，2 時間振とう・静置後，

孔径 0.45 μm の PVDF フィルターでろ過し，測定

した。 
また，1-hexen-3-oneの活性炭除去性を確認する

ため，50n g/L の試料に，各々1，3，5，10 mg/L と

なるよう活性炭を添加するとともに，接触時間

も 5 分，15 分，30 分と経過させた。 
 
5. トリハロメタン・ハロ酢酸 
5.1 浄水処理における GAC 吸着池での消毒副生

成物生成能の除去性調査 
水温が異なる時期（水温：7 ℃，18 ℃，26 ℃）

に本市柴島浄水場の GAC 吸着池（下系 12 池，上

系 14 池）から採水し，蛍光強度（Ex330 nm/Em430 
nm），色度，総トリハロメタン生成能の測定を行

い，通水倍率との関係を調べた。 
なお，GAC吸着池の通水倍率は 2,600～188,900

となっており，購入仕様を満たす複数の製造メ

ーカーの製品が搬入されており，原料は全て石

炭系となっている。 
 
5.2 蛍光光度計を用いた消毒副生成物生成能の予

測 
蛍光強度測定に基づいた PARAFAC 成分抽出

を行い，THM 生成能および HAAs 生成能を予測

する簡便なモデルの作成を試みた。 
 
5.3 高度浄水処理工程における THM 生成能の変

化と有機物指標項目との関係 
令和 3 年 6～10 月にかけて月 1～2 回程度の頻

度で凝集沈澱処理水，オゾン処理水，BAC 処理

水の調査を行った。BAC 処理水については，粒

状活性炭（石炭系）の使用年数が処理に与える影

響を調査するため，通水開始から約 1 年経過した

池と約 3 年経過した池を選定した。令和 3 年 8 月

時点での通水倍率は，通水約 1 年の池は 27,663，
通水約 3 年の池は 101,201 であった。なお，調査

期間中に前塩素処理の実施はなかった。 
有機物指標項目として，蛍光強度，TOC，E260

を測定し，浄水処理工程における除去性と THM
生成能との関連性を調査した。 
蛍光強度の測定は，フミン物質の指標として

測定している波長（Ex320/Em430）で行った。調

査期間中の沈澱処理水の水質は相対蛍光強度 
0.22～0.33 （50 µg/L 硫酸キニーネ/0.1Ｎ硫酸水

溶液基準），TOC 0.8～1.1 mg/L，E260 （Abs/5 cm）

0.081～0.109 であった。 
 
5.4  山間部浄水施設におけるハロ酢酸低減化の

ための対応状況 
山間部にある表流水系小規模浄水所では，通

常時の原水水質は良好であるものの，降雨時に

原水のフミン質濃度が上昇し，浄水のハロ酢酸

類濃度が高くなるという課題がある。これに対

し，ハロ酢酸類の生成抑制のため，降雨時には原

水濁度，色度等によるピークカット（取水停止）

等で対応を行っており，このような事例を収集・

整理した。 
 
5.5 奈良県における消毒副生成物の実態調査 

浄水，受水地点，給水末端でのトリハロメタン

やハロ酢酸のプロファイルを比較した。また，ラ

フィド藻の発生状況と消毒副生成物生成能の関

係について，トリクロロ酢酸/ジクロロ酢酸比に

よる評価を行った。 
 

5.6 豪雨時の消毒副生成物の生成に関する調査

（神奈川県企業庁） 
対象試料としては，寒川浄水場の原水及び浄

水工程水を用いた。測定項目は，対象物質として

ハロ酢酸 9 種，ハロ酢酸の生成量に影響を及ぼす

と予測される関連項目として TOC，UV（260 nm），

臭化物イオン，pH，及びハロ酢酸生成能とした。 
 豪雨時の寒川浄水場の浄水工程において，濁

度の上昇初期，最大時付近，下がり始め，収束時

等原水の濁度変化に伴い試料を採取し測定を行
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った。具体的には，令和 3 年台風 16 号が接近し，

風雨が強まった 10 月 1 日に原水の採水を行った。

濁度が上昇初期（①），最大時付近（②），下が

り始め（③）と思われる 時間に 3 回採水を行い，

それぞれの試料に関して，測定を行った。また，

2021年 12月 1日低気圧や前線の通過に伴い激し

い雨が降ったため，原水の採水（原水④～⑧）

を実施し，同様の測定を行った。 
 更に，採水を行った高濁度時及び平常時の工

程水に関しても採水を行い，関連項目の測定を

行った。 
 
6. 消毒副生成物の全国的な生成実態 
6.1 全国の浄水場における消毒副生成物の網羅的

調査 
6.1.1 網羅的調査の結果 

4 グループ 20 種の消毒副生成物と臭化物イオ

ンを対象とした（図 1）。2021 年 10 月と 2022 年

1 月，全国 21 浄水場を対象に，給水栓水の消毒

副生成物の調査を行った（そのうち 1 浄水場はハ

ロ酢酸のみ調査）。残留塩素はアスコルビン酸ナ

トリウムで除去した。 
トリハロメタンは PT-GC/MS で，ハロ酢酸は

LC-MS/MS で，ハロアセトニトリルとハロアルデ

ヒドは液液抽出－GCMS で，臭化物イオンは LC-
MS/MS で測定した。定量下限値は，それぞれ 1，
1，0.2，0.2，2 µg/L であった。 
 
6.1.2 分科会参加事業体によるハロ酢酸の実態調

査 
消毒副生成物分科会に参加している 10 事業体

において，10 種のハロ酢酸の実態調査を行った。

定量下限値は，1 µg/L の場合が多かったが，一部

はそれより高い濃度であった。 
 
6.2 国内の水道事業体のデータにおける基準項目

と未規制消毒副生成物の関係性の調査 
 今回の調査では，国内の 11 の事業体（注：以

降では A〜K とコード化している）から情報提供

を得た。これらの事業体に，過去（原則 2004 年

以降）に測定した浄水または給水栓水中の未規

制副生成物 94 種および関連基準項目の濃度につ

いてデータの提供を依頼した。対象とした未規

制消毒副生成物 94 物質のうち全ての事業体で未

測定ものは 55 物質，すべての事業体で定量下限

値未満のものは 6 物質，検出例があるものは 33
物質（１回のみ等まれな場合も含む）であった。 
解析は，基本的には収集したデータから基準

項目と未規制消毒副生成物の濃度を比較する散

布図をもとに行った。その際，定量下限値未満の

データは定量下限値の半分の値として扱った。

また，基準項目のうち，総トリハロメタン，総ト

リハロメタンの中で占める割合が最大であるク

ロロホルム，ハロ酢酸の中で占める割合が多い

ジクロロ酢酸，トリクロロ酢酸の計 4 種類を比較

対象をとした。逆にいえば，ブロモジクロロメタ

ン，ジブロモクロロメタン，ブロモホルム，クロ

ロ酢酸，ホルムアルデヒドは除外した。 
判断基準としては，以下の 3 つの判断基準のう

ちどれか 1 つを満たせば，基準項目と未規制副生

成物の間に関係があるとして解析を進めた。基

準 1 は相関係数が 0.7 以上であること，基準 2 は

基準項目が高いグループの方が，対象とする未

規制消毒副生成物の濃度も高いと統計的に示さ

れた場合（箱ひげ図の分布に差がある場合（具体

的には U 検定で p < 0.05），基準 3 は対象未規制

物質最大値であるときに基準項目も最大値かつ

その対象未規制物質の最大値が基準項目濃度の

低い領域ではすべてそれ未満であること，であ

る。 
なお，解析にあたっては，検出回数が 0-2 回の

ものは除外した，さらに U 検定については，10
セット（基準項目と対象未規制副生成物のペア）

以上データがない場合には，行わなかった。 
 
C. 調査結果および D. 考察 
1. 未規制消毒副生成物の挙動と毒性評価 
1.1 ハロアセトアミド類に関する調査 

まず実態調査の結果について述べる。原水で

はわずかに DcAcAm が検出し，沈澱処理水は，

殺藻用の塩素注入により DcAcAm，BCAcAm，

DBAcAm の順に生成が認められた。オゾン処理

では増減せず，活性炭処理で低減した。ろ過水で

は中間塩素処理及び後塩素注入により，

DBAcAm，BCAcAm，DCAcAm の順にジハロア

セトアミドの生成が認められた。浄水は，塩素と

の接触時間が長いため，ろ過水に比べ各成分が

増加した。浄水の総 HAcAms は 1.0～4.5µg/L で

あり，夏季に高く冬季に低い検出傾向であった。 
他の水質項目との関係については，水温，塩素

注入率及び総 THMs と相関が強く，TOC とも相

関があった。一方，電気伝導率及びアンモニア態

窒素とは相関が認められなかった。以上から，水

温や塩素注入率が高い夏季に，総 THMs と同様

に生成が増すと認められた。 
次に生成能(FP)について述べる。原水では

DCAcAm，BCAcAm，TCAcAm，DBAcAm の順で

生成し，DCAcAm 及び TCAcAm は処理工程が進

むにつれ低減傾向であった。一方，BCAcAm は

原水からオゾン処理水にかけて低減せず，活性

炭処理で低減した。また，DBAcAm は原水から

オゾン処理水にかけて増加し，活性炭処理での

増加は認められなかった。臭素化体のが減少し

にくい理由は速度論的なものと考えられた。 
HAcAmsの活性炭における処理性は，新炭や経

年炭の違い，温度，活性炭の生物処理性の有無で

結果は異なった。新炭では温度や活性炭の生物

処理性の有無によらず，いずれの成分も物理吸
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着により 100％近く除去された。一方，経年炭で

は成分ごとに処理性が異なっており，BCAcAm，

TCAcAm 及び DBAcAm はいずれも物理吸着で

100％近く除去された。 
 しかし，CAcAm，BAcAm 及び DCAcAm は，

経年炭（３年経過）。では，BCAcAm，TCAcAm 
及び DBAcAm に比べて除去率が低下し約 60～
90％に留まった。ただし生物処理効果が一定程

度寄与するとわかった。  
経年炭経年炭（10 年経過ただし 3 年目以降毎

年 20％を入れ替え）では，CAcAm，BAcAm 及

び DCAcAm は，同様に BCAcAm，TCAcAm 及び

DBAcAmに比べ除去率が低下し約 70～90％に留

まった。また，温度は 10℃の場合，30℃に比べ

やや除去率が低下した。ただし生物処理効果は

ほとんど見られず物理吸着性による効果が大き

いと分かった。 
両者の経年炭は，実施設における HAcAms 類

の処理性が同程度であったものの，仮に毒物が

流入した場合，生物処理性が阻害される恐れが

ある。運用としては，阪神水道企業団では毎年活

性炭接触槽内の 20％量を交換補充する運用を行

っており，新炭の交換補充を繰り返すことが有

効であると考えられた。 
 

1.2 ハロベンゾキノン 
CHO 細胞を用いて測定した細胞毒性につてい，

DCQC，DCBQ，QCの IC50は，それぞれ 19.7 µM，

22.6 µM，3.51 µM であり，細胞毒性の強さは QC 
>> DCQC > DCBQ の順であった。 Prochazka ら 
(2015)は CHO AS52 株を用いて同様の方法で

DCBQ の細胞毒性を測定しており，IC50 は 10.9 
µM と報告した。Du ら(2013)はヒト由来膀胱癌細

胞株 T24 に DCBQ を 24 時間作用させ MTS アッ

セイにて得られた IC50 を 94.5 µM，ニュートラ

ルレッドアッセイにて得られた IC50 を 11.4 µM
と報告した。報告された IC50 は手法や細胞の違

いにより差はあるが，おおむね数十 µM のオーダ

ーであり，本研究においても同程度の感度での

結果が得られたと考えられる。 
 Du ら (2013) は DCBQ と他 3 種類のハロベンゾ

キノン類を飲料水中から検出し，これらの細胞

毒性を求めたが，4 種類のハロベンゾキノン類の

中で DCBQ が最も細胞毒性が高いことを報告し

た。本研究で毒性を評価した 3 種類のハロベンゾ

キノン類のうち最も細胞毒性が高かったのは

QC である。QC は p-芳香族アミン類の塩素処理

により生成する物質であり，塩素反応性が低い

ため，浄水中での存在が予想され，今後より注視

する必要がある。 
 
2. 塩素酸 
2.1 山間部における塩素酸検出状況 
まず，次亜タンク設置場所の空調の有無，次亜

の希釈率及びタンク内の次亜の入替わり頻度の，

塩素酸の検出の有無への直接の影響を検討した

結果，これらの因子はとはいえないことがわか

った。また，タンク内次亜の人為的な入換えは，

塩素酸の低減に一定の効果がみられるが，効果

は一時的であり，一旦塩素酸が検出された浄水

場からは持続して検出される状況が見受けられ

た。一方で，塩素酸が検出されている浄水場にお

いて，次亜タンク設置場所に空調を導入した場

合，やや塩素酸の検出濃度が低減する傾向にあ

ることがわかった。 
次亜の人為的な入換え後も塩素酸が検出され

やすい要因として，次亜の入れ替えが全量行え

ているわけではないことが考えられる。次亜タ

ンクに引抜き弁が無く，引抜き後も一定量が残

存し，残存する次亜中の不純物が，その後の塩素

酸生成の原因となっていると考えられる。この

残存不純物の解消のためには，次亜の入換え頻

度を増やす他，タンクの洗浄等を実施すること

が効果的と考えられるが，山間部の浄水場には

下水道等が供用されていない場所が多く，排水

を全て持ち帰って処分する必要があるため，こ

れらの作業を実施するハードルが高い状況にあ

ることが明らかとなった。 
 
2.2 塩素酸の検出実態調査 

過去 10 年間における浄水場出口の塩素酸の検

出濃度を取りまとめた結果，用水供給事業では，

浄水場出口は過去 10 年間のデータすべてで 0.10  
mg/L 以下であった。一方，水道事業では，独自

に保有する浄水場の塩素酸が用水供給事業の浄

水場と同程度のところもあれば，0.20 mg/L を超

えて検出されるところもあり，水道事業により

ばらつきが見られた。 
過去 10 年間における末端地点の塩素酸を取り

まとめた結果，用水供給事業の末端地点では，過

去 10 年間のほぼすべてのデータが 0.10 mg/L 以

下であった。一方，水道事業の末端給水栓につい

て，用水供給から受水している系統では，追加塩

素により濃度が高い領域が増える傾向が見られ

たが，概ね 0.15 mg/L 以下であった。独自に浄水

場を保有し，かつ，その浄水場出口の塩素酸が比

較的高い水道事業では，主に自己水系の末端給

水栓で 0.20 mg/L を超過する事例が見られた。 
 あわせて，比較的塩素酸濃度が高くなった事例

について情報を収集した。塩素酸濃度上昇の原

因は，次亜塩素酸ナトリウムの貯蔵期間や貯蔵

温度によるものが多かったが，その他にも次亜

塩素酸ナトリウム貯槽への外気流入の影響を受

けた事例を確認した。 
 
3. シアン化合物 
まず，実態調査について述べる。オゾン処理で

は季節変動はなく霞ヶ浦浄水場実証実験プラン
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ト，利根川浄水場ともにシアン化合物が生成さ

れた。 
原水の TOC は霞ヶ浦浄水場実証実験プラント

では 3.0～3.4 mg /L，利根川浄水場では 1.2～2.4 
mg /L であり，霞ヶ浦浄水場実証実験プラントで

は TOC が恒常的に高くシアン化合物の生成もさ

れていることから有機物とシアン化合物の関係

性があることが示唆された。 
霞ヶ浦浄水場実証実験プラントにおいては砂

ろ過で塩化シアンが生成され，その後のオゾン

処理でもシアン化合物が最大で 0.0043 mg/L検出

されているが，その後の粒状活性炭処理では不

検出であり，活性炭処理を行うことで除去され

ていると考えられる。利根川浄水場においても

オゾン処理でシアン化合物が生成されているが

その後の生物活性炭処理では不検出であった。 
霞ヶ浦浄水場実験プラントにおけるオゾン注

入率とシアン化合物濃度の関係を検討した結果，

オゾン注入率が高くなると，オゾン処理水での

シアン化合物が増加する傾向であった。最大濃

度は基準値の 8 割程度（合算値 0.0079 mg/L）で

あった。一部の条件を除いてオゾン単独とオゾ

ン/AOP の違いによるシアン化合物生成量に大き

な差はなく，上述のオゾン処理による生成量調

査と同様に GAC 以降の処理においては，シアン

化合物は不検出であった。 
  
4. 臭気に関連する消毒副生成物 
原水オーラコセイラ濃度と 1-hexen-3-one 濃度

の間には相関がみられオーラコセイラから 1-
hexen-3-one が生成されていると推測された。 

また，単離培養後のオーラコセイラを塩素処

理した場合の 1-hexen-3-one と群体数には高い相

関性があり，また，次亜無添加の試料からは 1-
hexen-3-one が検出されていないことから，臭気

物質がオーラコセイラ由来で，塩素添加により

細胞が破壊されることで検出されると推察した。 
原水への塩素添加試験では，塩素注入率を上

げると，破壊される群体数が増加する一方，1-
hexen-3-one は減少した。ニオイ嗅ぎ装置を用い

ても，2 mgCl2/L までは樹脂臭を感じるものの，

4 mgCl2/L 以上では感じられなかった。過剰の塩

素注入により 1-hexen-3-one そのものが分解，樹

脂臭が減少するものと推察した。 
原水への活性炭注入の効果については，1-

hexen-3-one の除去率は，活性炭注入率，接触時

間に依存した。長沢浄水場では，従来，接触時間

が 5 分程度であったものが，活性炭接触池を設け

たことで 30 分に増加しており，活性炭注入はよ

り効果的であることがわかった。 
 なお，令和 3 年 4 月中旬に発生した臭気障害に

ついて，珪藻類スケレトネマ・サブサルサムから

も塩素添加により 1-hexen-3-one が生成すること

を別途確認した。 

 
5. トリハロメタン・ハロ酢酸 
5.1 浄水処理における GAC 吸着池での消毒副生

成物生成能の除去性調査 
まず，通水倍率と蛍光強度（Ex330 nm/Em430 

nm）について検討した。蛍光強度は通水倍率に

比例して増加しており，水温が高くなるほどそ

の増加割合は大きくなることがわかった。また，

通水倍率が大きい GAC 吸着池では，流入水より

も流出水の方が蛍光強度の値が高くなる傾向が

確認されたことから，通水倍率と GAC 吸着池に

おける蛍光強度除去率の関係を調べることにし

た。なお，流入水の蛍光強度に対する GAC 吸着

池での蛍光強度除去量の割合を除去率と定義し

ている。 
通水倍率が小さい新炭状態であれば，除去率

90％以上と高い値を示したが，通水倍率の増加

に伴い除去率は徐々に低下し，通水倍率 80,000
程度を超過すると，流入水よりも流出水の方が

値は高くなり，除去率が負の値を示すようにな

った。また，水温が高いほど除去率の低下割合は

大きくなっており，除去率が負となる通水倍率

の値は小さくなった。大阪市では，各系統の GAC
吸着池が 5 年で全て入れ替わるよう，毎年数池ず

つ更新する 5 年分散更新を行っている。各池の処

理水が混合された集合水の処理水水質から GAC
吸着池の処理性能を求めると，単池換算で 3 年使

用相当であるが，3 年使用相当の通水倍率はおお

よそ 90,000 程度であることから，新炭から更新

直前までの GAC が混在している GAC 吸着池に

おいては，蛍光強度発現物質は除去されている

と考えられた。 
また，蛍光強度が 0～80 の範囲においては，総

トリハロメタン生成能との相関関係が高くなっ

ており，蛍光強度を把握することで浄水中の総

トリハロメタン濃度を予測することができるこ

とが確かめられた。 
次に色度について述べる。水温 7 ℃時におい

ては，通水倍率にかかわらず色度はほぼ 0 度であ

ったが，通水倍率が大きくなるほど，また水温が

高くなるほど色度は高い値を示し，通水倍率が

一定値を超過すると流入水よりも流出水の方が

高くなる傾向も認められた。 
これらの結果が示すように，通水倍率と蛍光

強度及び色度の関係が類似していること，蛍光

強度の発現物質がフルボ酸であることから，

GAC 処理水の色度は GAC 処理水中に漏出した

フルボ酸に起因していると推測された。 
 
5.2 蛍光光度計を用いた消毒副生成物生成能の予

測 
昨年度，石川浄水場１系原水の水源でもある

久志浄水場原水における各蛍光成分と THMFP
の関係性を確認した結果，２成分で関係性が確
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認されたため，予測はこれらを使用して行った

（それぞれ成分１，成分 2）。しかし，１成分で

の予測だと利便性が高まるとの意見があったこ

とから，今年度は１成分で予測を行った。昨年度

の結果において成分１が THMFP との関係性が

一番良好であり，成分１には２つの励起波長が

存在するため，第１ピーク（250/450）と第２ピー

ク（350/450）の関係性を確認した。その結果，成

分１の第２ピーク（350/450）が良好であること

が確認できたため，今年度は成分１の第２ピー

ク（350/450）で予測を行った。 
このピークを導電率を使用し重回帰分析を用

いて久志原水（石川浄水場１系原水）について

THM 生成能の予測モデルを作成した。調査期間

は 2017 年 7 月～2020 年 8 月，調査点数は 37 点

であった。その結果，相関係数が 0.83 で予測式

は良好であった。よって，昨年度と同様に久志原

水の蛍光強度(350/450)から石川浄水場 1 系原水

のTHM生成を予測することは可能であることが

示された。石川浄水場 2 系原水についても，同様

の手法で予測モデルを作成できた。また，ハロ酢

酸についても同様に予測モデルを作成すること

ができた。 
 

5.3 高度浄水処理工程における THM 生成能の変

化と有機物指標項目との関係 
 高度浄水処理導入前後における浄水中の各ト

リハロメタン濃度と総トリハロメタン濃度に占

める割合をそれぞれ比較すると，従来処理では，

クロロホルム及びブロモジクロロメタンの生成

量が多く，総トリハロメタンに対する割合はそ

れぞれ 36％，37％を占めていた。高度浄水処理

では，クロロホルム及びブロモジクロロメタン

の生成量が減少し，総トリハロメタンに占める

割合もそれぞれ 9％，27％へ低下していた。ジブ

ロモクロロメタンの生成量は高度処理によりわ

ずかに減少したものの，総トリハロメタンに対

する割合は 22％から 45％へ増加した。ブロモホ

ルムは生成量に差が見られなかったが，高度浄

水導入後は検出回数が多く，総トリハロメタン

に占める割合は大きくなっている。 
次に各処理工程水の蛍光強度等のトレンドを

検討した。蛍光強度はオゾン処理により大きく

低下し，除去率は 80％であったが，後段の BAC
処理では，流入水に対し 10％増加していた。 
また，各処理工程におけるトリハロメタン生

成能の変は，流入水に対する除去率はオゾン処

理で 36％，後段の BAC 処理で 25％であった。凝

集沈澱処理水に対する最終的な除去率は 52％で

あった。 
オゾン処理では，E260，蛍光強度が減少したこ

とから，有機物の質的変換とそれによる THM 前

駆物質の減少が推察された。BAC 処理では，TOC
と E260 が減少したことから，オゾン処理によっ

て増加した生物易分解性有機物の BAC上での微

生物による分解と粒状活性炭の吸着効果による

THM 前駆物質の減少と考えられた。 
通水年数の異なる BAC池の処理性を評価した。

通水時間の延長とともに，蛍光強度は顕著に増

加し，流出水が流入水を上回っていることから，

BAC からの漏出が疑われた。オゾン処理水に対

する各 BAC 池の除去率は，TOC は通水 1 年が

30％，通水 3 年が 25％であり，E260 はそれぞれ

26％及び 11％であった。BAC の長期使用による

吸着能の低下やクロマト効果による蛍光強度発

現成分の漏出が確認されたが，両池のトリハロ

メタン生成能に大きな差は見られなかった。 
E260 と蛍光強度は THM 生成能との関連性が

報告されているが，前駆物質が減少した BAC 処

理後ではその相関関係は弱くなる傾向にあるこ

とから，E260，蛍光強度（Ex320/Em430）として

現れない THM 前駆物質の存在とそれらを BAC
で除去する効果が働いたため，THM 生成能に差

が生じなかったと考えられた。 
 
5.4  山間部浄水施設におけるハロ酢酸低減化の

ための対応状況 
東京都水道局の山間部小規模浄水所では主に

膜ろ過による浄水処理法が採用されている。降

雨時には原水濁度上昇に伴う膜への負荷等の増

大や，トリクロロ酢酸の濃度上昇を抑制するた

め，原水濁度及び膜ろ過水色度にピークカット

暫定指標値を設け，取水停止の目安としている。

色度の暫定指標（1.2 度）は，過去の調査で膜ろ

過水色度とトリクロロ酢酸生成能の関係を確認

し，この値以上となった場合，浄水のトリクロロ

酢酸が水質基準の 50％を超過する危険性がある

とされた値である。 
一例として，平成 30 年７月の総降雨量 232 mm

の降雨イベントをあげる。大丹波浄水所では原

水濁度がピークカット暫定指標（50 度）を超過

したため，７月 28 日 18 時から 29 日７時までピ

ークカットを実施した。原水のトリクロロ酢酸

生成濃度は最大で 0.092 mg/L まで上昇したが，

ピークカットを実施した結果，浄水では最大で

も 0.009 mg/L で，水質基準（0.03 mg/L）の 30％
程度に抑制することができた。この他にもピー

クカットによりハロ酢酸を制御できたケースに

ついて集計を行った。 
 
5.5 奈良県における消毒副生成物の実態調査 
ジクロロ酢酸，トリクロロ酢酸ともにトリハ

ロメタンとの相関が認められたが，給水末端で

はジクロロ酢酸濃度のばらつきが大きくなった。 
今年度の水源定期検査において，ラフィド藻

の大幅な増殖はほとんど確認されず，原水池に

おいては，最大でも 3 細胞/mL(9/2)であった。ま

た，この時期の桜井浄水場原水の生成能比を確
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認したところ，生成能比は通常時の 2 程度であ

り，ラフィド藻の影響は極めて少なく，浄水クロ

ロホルム濃度制御による消毒副生成物の一括管

理を行った。 
 
5.6 豪雨時の消毒副生成物の生成に関する調査 

濁度の増加に伴い，原水のハロ酢酸生成能の

値が上昇していることが分かった。塩素化体の

生成能が上昇しており，特に，ジクロロ酢酸

（DCAA）及びトリクロロ酢酸（TCAA）に関し

て顕著であった。濁度，TOC，ハロ酢酸生成能の

値は概ね同様の増減率を示していたが TOC あた

りのハロ酢酸生成能の値に大きな差はなかった。

これは有機物の量が増えたため生成能の量が上

昇したと考えられる。 
工程水についても平常時と比較して，高濁度

時は DCAA と TCAA の値が上昇する傾向があっ

た。原水の濁度は浄水の水質に影響を与えると

考えられる。 
 
6. 消毒副生成物の全国的な生成実態 
6.1 全国の浄水場における消毒副生成物の網羅的

調査 
(a)網羅的調査の結果 
 図 2 に，各浄水場における 4 グループの消毒

副生成物それぞれの合計濃度の分布を示す。10
月の場合，合計濃度はトリハロメタン，トリハロ

酢酸，トリハロアルデヒド，ジハロ酢酸，ジハロ

アセトニトリルの順であった（ハロ酢酸は，ジハ

ロ酢酸，トリハロ酢酸に分類）。1 月の場合，トリ

ハロメタン，トリハロ酢酸，ジハロ酢酸，トリハ

ロアルデヒド，ジハロアセトニトリルの順であ

った（図省略）。また，10 月の方が 1 月よりも濃

度は高かった。目標値案が示されたブロモクロ

ロ酢酸，ブロモジクロロ酢酸について見ると，ブ

ロモクロロ酢酸について 10 月は 21 浄水場中 18
浄水場から検出され，1 月は 20 浄水場から検出

された。最高値はそれぞれ 5.7，3.5 µg/L であっ

た。ブロモジクロロ酢酸は，10，1 月でそれぞれ

20，21 浄水場から検出され，最高値は 5.4，4.2 
µg/L であった。 

 消毒副生成物濃度の関連性を見たところ，塩

素化消毒副生成物であるクロロホルムは，トリ

クロロ酢酸や抱水クロラールといった他の塩素

化消毒副生成物と関連していることが示された

（図 3）（10，1 月の結果を合わせて評価）。また，

各グループ間の bromine incorporation factor（BIF）
の関連性を見たところ，BIF 同士の関連性は確認

された（図 4）。さらに，BIF は原水中の臭化物イ

オンとの関連性があることも示された（図 5）。 
 

(b) 分科会参加事業体によるハロ酢酸の実態調査 
表 1 に，分科会参加事業体全体のハロ酢酸の調

査結果のまとめを示す。また，表 2 に，各事業体

の調査結果のまとめを示す。ハロ酢酸の調査地

点数はハロ酢酸によって異なり，72～86 地点で

あった。9 種中ブロモ酢酸，トリブロモ酢酸を除

く 6 種類が 1 試料以上から検出された。トリクロ

ロ酢酸，ジクロロ酢酸の検出試料数が最も高か

った。最高濃度もこれら 2 種が高かった。 
目標値案が示されたブロモクロロ酢酸はジク

ロロ酢酸よりは検出率は低かったが 77 中 25 地

点から検出され最大値は 4.0 µg/L であった。同様

に，ブロモジクロロ酢酸は 75 中 29 地点から検出

され最大値は 5.7  µg/L であった。(a)，(b)の結果

のいずれも，ブロモクロロ酢酸は目標値案（10 
µg/L）の 40%超，ブロモジクロロ酢酸は目標値案

（10 µg/L）の 50%超で検出されていた。 
 
6.2 国内の水道事業体のデータにおける基準項目

と未規制消毒副生成物の関係性の調査  
図 6 に上記で定義した関係性があったものの

例を示す。図 6(a)は基準 1, 2 を満たしている例で

ある（一部プロットが重複している点に注意）。

図 6(b)はジクロロアセトニトリルの濃度が高い

場合に必ず総トリハロメタン濃度が高く，基準 3
を満たしている例である。図 6(c)は基準 2, 3 を満

たしている，つまりばらつきはあるものの最大

値は対応し，かつ総トリハロメタンが高いとき

に対象未規制物質の濃度が高い傾向にある場合

の例である。図 6(d)は基準 1, 3 を満たす例で概ね

比例関係にみなせるケースである。図 6(e)基準

2,3 を満たしている例である。図 6(f)は，ばらつ

きが大きいが全体的な傾向として，総トリハロ

メタンが高めのときに抱水クロラールも高い傾

向にあり，基準 2 に該当する例である。 
図 6 では，関係があった例を示したが，基準 1

〜3 を満たさない例も当然あった。ただし，基準

を満たさない例の多くは，測定回数が少ない場

合，検出下限付近の濃度しか検出されない場合

であった。 
次に，各事業体（配水系統，地点別）について，

対象とした基準項目のいずれか一つと未規制副

生成物に関係が認められた場合，その未規制消

毒副生成物については，関係性が期待できると

判断した。さらに，対象とした 11 事業体のどこ

か一つでも，関係性があれば，その未規制副生成

物については，基準項目と関係性があると評価

した。この評価は，水源や，処理条件の違いを無

視して，ある未規制副生成物について関係性を

期待できる可能性があるかという評価になる。

そのまとめを表 3 に示す。この表には一定程度検

出があった物質のみをあげているが，可能性と

しては，多くの物質について，トリハロメタンや

ハロ酢酸は，未規制副生成物のマーカーとなり

うるといえる。この評価は，関係性がなかった事

業体の結果を無視していることになるが，関係

性があった事業体の方が検出濃度が総じて高い
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傾向にあり，水質管理上この手法はある程度期

待できるものと考えられた。 
 
E. 結論 
・ 総 HAcAms は，浄水処理工程において殺藻

用塩素注入により沈澱処理水で生成し，オ

ゾン処理では増減しないものの，活性炭処

理により低減した。次いでろ過水では中間

塩素処理及び後塩素注入により生成され，

浄水はさらに生成した。 
・ 浄水では，水温および塩素注入率が高い夏

季に HAcAms の生成が増す傾向であった。

また，総 THMs(浄水)と同様の生成傾向であ

った。 
・ 活性炭による処理について，毎年 20％の交

換補充を行うことにより，10 年にわたり

HAcAms の一定の除去性を維持する効果が

あると認められた。 
・ ハロベンゾキノン類について，CHO 細胞を

用いた細胞毒性評価の実験系を確立し，

IC50から得られる細胞毒性の強さは，QC >> 
DCQC > DCBQ であることを示した。 

・ 用水供給事業に比較して規模の小さい水道

事業の浄水場で，過去 10 年間に浄水場出口

の塩素酸が0.20 mg/Lを超えて検出される事

例があった。塩素酸濃度上昇の原因は，次亜

塩素酸ナトリウムの貯蔵期間や貯蔵温度に

よるものが多かったが，その他にも次亜塩

素酸ナトリウム貯留槽への外気流入の影響

を受けた事例を確認した。 
・ オゾン注入率とシアン化合物濃度の関係に

ついては，夏期・冬期ともにオゾン注入率が

高くなると，オゾン処理水でのシアン化合

物が増加する傾向であり夏期の最大で

0.0079 mg /L（基準値の 8 割程度）検出され

ているが，GAC 以降の処理においては，シ

アン化合物は不検出であった。 
・ 珪藻類オーラコセイラは，塩素添加により

細胞が破壊され体外に放出され，樹脂臭の

原因物質 1-hexen-3-one を放出することがわ

かった。活性炭処理により最大 90%除去で

きることを示した。珪藻類スケレトネマ・サ

ブサルサムでも塩素処理で 1-hexen-3-one が
放出または生成されることを示した。 

・ GAC 処理水中の蛍光強度の経年変化を測定

することで，消毒副生成物生成能の除去性

を調査したところ，GAC 吸着池の通水倍率

に比例して処理水中の蛍光強度は増加し，

水温が高くなるほどその増加割合は大きい

こと，蛍光強度(Ex 330 nm/Em 430 nm)は総

トリハロメタン生成能との相関が高く，前

躯物質の存在量を把握する指標として有用

であることを示した。 

・ THM 生成能と HAA 生成能予測について，

蛍光強度と電気伝導度に基づいたモデルを

作成する手法を整理した。特に蛍光 1 成分

でも有効なモデルが作成できることを示し

た。 
・ 高度浄水処理導入により総トリハロメタン

濃度は低減されたが，臭素化トリハロメタ

ンの生成割合，生成量は従来に比べ大きい

傾向にある。BAC 処理後の THM 生成能と

有機物指標項目（E260，蛍光強度）との相関

は弱かった。 
・ 小規模浄水施設における原水水質悪化時の

ピークカットの有効性を示す事例を整理し

た。 
・ 豪雨時の消毒副生成物濃度の上昇を確認し

た。 
・ 全国調査では，10 月では，トリハロメタン，

トリハロ酢酸，トリハロアルデヒド，ジハロ

酢酸，ジハロアセトニトリルの順に濃度は

高かった。1 月では，トリハロメタン，トリ

ハロ酢酸，ジハロ酢酸，トリハロアルデヒド，

ジハロアセトニトリルの順に濃度は高かっ

た。 
・ 塩素化の消毒副生成物濃度は関連性があり，

また，消毒副生成物間の BIF 関連性が認め

られた。さらに，原水の臭化物イオン濃度が

高い場合に消毒副生成物の BIF も高い傾向

にあった。 
・ 目標値案が示されたブロモクロロ酢酸，ブ

ロモジクロロ酢酸の検出率は，全国調査の

方が消毒副生成物分科会より高かった。最

高値はいずれの調査でも，それぞれ目標値

案の 40%超，50%超であった。 
・ 未規制消毒副生成物の濃度と総トリハロメ

タン等基準項目の「緩い関係性」について，

国内水道事業体の測定データを用いて解析

を行った。その結果，検出例がある多くの物

質について関係性があるケースが認められ，

現行の基準項目がある程度未規制消毒副生

成物の目安（マーカー）となる可能性が示さ

れた。 
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図 1 対象物質 
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図 2 各消毒副生成物グループの合計濃度の分布（2021 年 10 月） 

 
 
 
 

 
図 3 クロロホルムとトリクロロ酢酸，抱水クロラール濃度の関連性 
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図 4 トリハロメタンの BIF とトリハロ酢酸，トリハロアルデヒドの BIF の関係 

 
 
 

 
図 5 原水の臭化物イオンとトリハロメタン，トリハロ酢酸の BIF の関係 
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表 1 消毒副生成物分科会参加の水道事業体によるハロ酢酸の調査結果のまとめ 

 
 

表 2 消毒副生成物分科会参加の各水道事業体のハロ酢酸の調査結果のまとめ 

 

浄水場名1 水源名1 浄水場名2 水源名2 試料の種類 試料採取日

MCA
A

試料
数

MCA
A

検出
数

MCA
A

中央
値
（µg/
L）

MCA
A

平均
値
（µg/
L）

MCA
A

最大
値
（µg/
L）

MCA
A

最小
値
（µg/
L）

MBA
A

試料
数

MBA
A

検出
数

MBA
A

中央
値
（µg/
L）

MBA
A

平均
値
（µg/
L）

MBA
A

最大
値
（µg/
L）

MBA
A

最小
値
（µg/
L）

DCA
A

試料
数

DCA
A

検出
数

DCA
A

中央
値
（µg/
L）

DCAA
平均
値

（µg/L）

DCA
A

最大
値
（µg/
L）

DCA
A

最小
値
（µg/
L）

BCA
A

試料
数

BCA
A

検出
数

BCA
A

中央
値
（µg/
L）

BCA
A

平均
値
（µg/
L）

BCA
A

最大
値
（µg/
L）

BCA
A

最小
値
（µg/
L）

DBA
A

試料
数

DBA
A

検出
数

DBA
A

中央
値
（µg/
L）

DBA
A

平均
値
（µg/
L）

DBA
A

最大
値
（µg/
L）

DBA
A

最小
値
（µg/
L）

TCA
A

試料
数

TCA
A

検出
数

TCA
A

中央
値
（µg/
L）

TCA
A

平均
値
（µg/
L）

TCA
A

最大
値
（µg/
L）

TCA
A

最小
値
（µg/
L）

BDC
AA
試料
数

BDC
AA
検出
数

BDC
AA
中央
値
（µg/
L）

BDC
AA
平均
値
（µg/
L）

BDC
AA
最大
値
（µg/
L）

BDC
AA
最小
値
（µg/
L）

DBC
AA
試料
数

DBC
AA
検出
数

DBC
AA
中央
値
（µg/
L）

DBC
AA
平均
値
（µg/
L）

DBC
AA
最大
値
（µg/
L）

DBC
AA
最小
値
（µg/
L）

TBA
A

試料
数

TBA
A

検出
数

TBA
A

中央
値
（µg/
L）

TBA
A

平均
値
（µg/
L）

TBA
A

最大
値
（µg/
L）

TBA
A

最小
値
（µg/
L）

地点数による集計 2018/1～2022/1/5 86 1 0.0 0.0 1.6 0.0 74 0 0.0 0.0 0.0 0.0 86 41 0.0 1.4 18.4 0.0 77 25 0.0 0.4 4.0 0.0 74 12 0.0 0.2 3.0 0.0 86 49 1.1 2.9 23.0 0.0 75 29 0.0 0.6 5.7 0.0 72 2 0.0 0.0 1.2 0.0 72 0 0.0 0.0 0.0 0.0

水道事業名 浄水場名1 水源名1 浄水場名2 水源名2 試料の種類 試料採取日

MCA
A

試料
数

MCA
A

検出
数

MCA
A

中央
値
（µg/
L）

MCA
A

平均
値
（µg/
L）

MCA
A

最大
値
（µg/
L）

MCA
A

最小
値
（µg/
L）

MBA
A

試料
数

MBA
A

検出
数

MBA
A

中央
値
（µg/
L）

MBA
A

平均
値
（µg/
L）

MBA
A

最大
値
（µg/
L）

MBA
A

最小
値
（µg/
L）
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茨城県 霞ヶ浦浄水場 霞ヶ浦（西浦） 給水栓水 2021/9/1 1 0 0.0 0.0 0.0 0.0 1 0 0.0 0.0 0.0 0.0 1 0 0.0 0.0 0.0 0.0 1 1 1.0 1.0 1.0 1.0 1 1 2.0 2.0 2.0 2.0 1 0 0.0 0.0 0.0 0.0 1 0 0.0 0.0 0.0 0.0 1 0 0.0 0.0 0.0 0.0 1 0 0.0 0.0 0.0 0.0
茨城県 利根川浄水場 利根川 給水栓水 2021/9/1 1 0 0.0 0.0 0.0 0.0 1 0 0.0 0.0 0.0 0.0 1 1 1.0 1.0 1.0 1.0 1 0 0.0 0.0 0.0 0.0 1 0 0.0 0.0 0.0 0.0 1 1 3.0 3.0 3.0 3.0 1 1 2.0 2.0 2.0 2.0 1 0 0.0 0.0 0.0 0.0 1 0 0.0 0.0 0.0 0.0
茨城県 阿見浄水場 霞ヶ浦（西浦） 給水栓水 2021/9/1 1 0 0.0 0.0 0.0 0.0 1 0 0.0 0.0 0.0 0.0 1 0 0.0 0.0 0.0 0.0 1 0 0.0 0.0 0.0 0.0 1 1 2.0 2.0 2.0 2.0 1 0 0.0 0.0 0.0 0.0 1 0 0.0 0.0 0.0 0.0 1 0 0.0 0.0 0.0 0.0 1 0 0.0 0.0 0.0 0.0
茨城県 新治浄水場 霞ヶ浦（西浦） 給水栓水 2021/7/19 1 0 0.0 0.0 0.0 0.0 1 0 0.0 0.0 0.0 0.0 1 0 0.0 0.0 0.0 0.0 1 0 0.0 0.0 0.0 0.0 1 1 1.0 1.0 1.0 1.0 1 0 0.0 0.0 0.0 0.0 1 0 0.0 0.0 0.0 0.0 1 0 0.0 0.0 0.0 0.0 1 0 0.0 0.0 0.0 0.0
茨城県 関城浄水場 霞ヶ浦（西浦） 給水栓水 2021/7/19 1 0 0.0 0.0 0.0 0.0 1 0 0.0 0.0 0.0 0.0 1 0 0.0 0.0 0.0 0.0 1 1 1.0 1.0 1.0 1.0 1 1 2.0 2.0 2.0 2.0 1 0 0.0 0.0 0.0 0.0 1 0 0.0 0.0 0.0 0.0 1 0 0.0 0.0 0.0 0.0 1 0 0.0 0.0 0.0 0.0
茨城県 水海道浄水場 利根川 給水栓水 2021/7/19 1 0 0.0 0.0 0.0 0.0 1 0 0.0 0.0 0.0 0.0 1 0 0.0 0.0 0.0 0.0 1 0 0.0 0.0 0.0 0.0 1 0 0.0 0.0 0.0 0.0 1 0 0.0 0.0 0.0 0.0 1 0 0.0 0.0 0.0 0.0 1 0 0.0 0.0 0.0 0.0 1 0 0.0 0.0 0.0 0.0
茨城県 鹿島浄水場 霞ヶ浦（北浦） 給水栓水 2021/8/10 1 0 0.0 0.0 0.0 0.0 1 0 0.0 0.0 0.0 0.0 1 1 1.0 1.0 1.0 1.0 1 1 2.0 2.0 2.0 2.0 1 1 2.0 2.0 2.0 2.0 1 0 0.0 0.0 0.0 0.0 1 0 0.0 0.0 0.0 0.0 1 0 0.0 0.0 0.0 0.0 1 0 0.0 0.0 0.0 0.0
茨城県 鰐川浄水場 霞ヶ浦（鰐川） 給水栓水 2021/8/10 1 0 0.0 0.0 0.0 0.0 1 0 0.0 0.0 0.0 0.0 1 0 0.0 0.0 0.0 0.0 1 1 2.0 2.0 2.0 2.0 1 1 2.0 2.0 2.0 2.0 1 0 0.0 0.0 0.0 0.0 1 0 0.0 0.0 0.0 0.0 1 0 0.0 0.0 0.0 0.0 1 0 0.0 0.0 0.0 0.0
茨城県 涸沼川浄水場 涸沼川 水戸浄水場 那珂川 給水栓水 2021/8/10 1 0 0.0 0.0 0.0 0.0 1 0 0.0 0.0 0.0 0.0 1 1 2.0 2.0 2.0 2.0 1 1 1.0 1.0 1.0 1.0 1 0 0.0 0.0 0.0 0.0 1 1 5.0 5.0 5.0 5.0 1 1 3.0 3.0 3.0 3.0 1 0 0.0 0.0 0.0 0.0 1 0 0.0 0.0 0.0 0.0
茨城県 涸沼川浄水場 涸沼川 給水栓水 2021/8/10 1 0 0.0 0.0 0.0 0.0 1 0 0.0 0.0 0.0 0.0 1 0 0.0 0.0 0.0 0.0 1 1 1.0 1.0 1.0 1.0 1 0 0.0 0.0 0.0 0.0 1 0 0.0 0.0 0.0 0.0 1 0 0.0 0.0 0.0 0.0 1 0 0.0 0.0 0.0 0.0 1 0 0.0 0.0 0.0 0.0
茨城県 水戸浄水場 那珂川 給水栓水 2021/8/10 1 0 0.0 0.0 0.0 0.0 1 0 0.0 0.0 0.0 0.0 1 1 2.0 2.0 2.0 2.0 1 0 0.0 0.0 0.0 0.0 1 0 0.0 0.0 0.0 0.0 1 1 9.0 9.0 9.0 9.0 1 1 4.0 4.0 4.0 4.0 1 0 0.0 0.0 0.0 0.0 1 0 0.0 0.0 0.0 0.0

東京都水道局 朝霞浄水場 荒川 給水栓水 2018/1～2019/8 2 0 0.0 0.0 0.0 0.0 2 0 0.0 0.0 0.0 0.0 2 1 0.5 0.5 1.0 0.0 2 0 0.0 0.0 0.0 0.0 2 0 0.0 0.0 0.0 0.0 2 0 0.0 0.0 0.0 0.0 2 0 0.0 0.0 0.0 0.0 2 0 0.0 0.0 0.0 0.0 2 0 0.0 0.0 0.0 0.0
東京都水道局 小作浄水場 多摩川 給水栓水 2018/1～2019/8 2 0 0.0 0.0 0.0 0.0 2 0 0.0 0.0 0.0 0.0 2 2 1.0 1.0 1.0 1.0 2 0 0.0 0.0 0.0 0.0 2 0 0.0 0.0 0.0 0.0 2 2 3.0 3.0 3.0 3.0 2 0 0.0 0.0 0.0 0.0 2 0 0.0 0.0 0.0 0.0 2 0 0.0 0.0 0.0 0.0
東京都水道局 金町浄水場 江戸川 給水栓水 2018/1～2019/8 2 0 0.0 0.0 0.0 0.0 2 0 0.0 0.0 0.0 0.0 2 1 1.5 1.5 3.0 0.0 2 2 3.0 3.0 4.0 2.0 2 1 1.5 1.5 3.0 0.0 2 0 0.0 0.0 0.0 0.0 2 0 0.0 0.0 0.0 0.0 2 0 0.0 0.0 0.0 0.0 2 0 0.0 0.0 0.0 0.0
東京都水道局 長沢浄水場 相模川 給水栓水 2018/1～2019/8 0 0 2 0 0.0 0.0 0.0 0.0 0 0 2 0 0.0 0.0 0.0 0.0 2 0 0.0 0.0 0.0 0.0 0 0 2 0 0.0 0.0 0.0 0.0 2 0 0.0 0.0 0.0 0.0 2 0 0.0 0.0 0.0 0.0
東京都水道局 東村山浄水場 荒川 東村山浄水場 多摩川 給水栓水 2018/1～2019/8 2 0 0.0 0.0 0.0 0.0 2 0 0.0 0.0 0.0 0.0 2 0 0.0 0.0 0.0 0.0 2 0 0.0 0.0 0.0 0.0 2 0 0.0 0.0 0.0 0.0 2 0 0.0 0.0 0.0 0.0 2 0 0.0 0.0 0.0 0.0 2 0 0.0 0.0 0.0 0.0 2 0 0.0 0.0 0.0 0.0
東京都水道局 三郷浄水場 江戸川 給水栓水 2018/1～2019/8 0 0 2 0 0.0 0.0 0.0 0.0 0 0 2 1 1.5 1.5 3.0 0.0 2 1 1.0 1.0 2.0 0.0 0 0 2 0 0.0 0.0 0.0 0.0 2 0 0.0 0.0 0.0 0.0 2 0 0.0 0.0 0.0 0.0
東京都水道局 三園浄水場 荒川 給水栓水 2018/1～2019/8 0 0 2 0 0.0 0.0 0.0 0.0 0 0 2 0 0.0 0.0 0.0 0.0 2 0 0.0 0.0 0.0 0.0 0 0 2 0 0.0 0.0 0.0 0.0 2 0 0.0 0.0 0.0 0.0 2 0 0.0 0.0 0.0 0.0
北千葉広域水道企業団 北千葉浄水場 江戸川 浄水場出口水 2021/10/25～2022/1/5 5 0 0.0 0.0 0.0 0.0 5 0 0.0 0.0 0.0 0.0 5 0 0.0 0.0 0.0 0.0 5 0 0.0 0.0 0.0 0.0 5 0 0.0 0.0 0.0 0.0 5 1 0.0 0.2 1.1 0.0 5 0 0.0 0.0 0.0 0.0 5 0 0.0 0.0 0.0 0.0 5 0 0.0 0.0 0.0 0.0
北千葉広域水道企業団 北千葉浄水場 江戸川 給水栓水1 2022/1/5 1 0 0.0 0.0 0.0 0.0 1 0 0.0 0.0 0.0 0.0 1 0 0.0 0.0 0.0 0.0 1 0 0.0 0.0 0.0 0.0 1 0 0.0 0.0 0.0 0.0 1 1 1.1 1.1 1.1 1.1 1 0 0.0 0.0 0.0 0.0 1 0 0.0 0.0 0.0 0.0 1 0 0.0 0.0 0.0 0.0
北千葉広域水道企業団 北千葉浄水場 江戸川 給水栓水2 2022/1/5 1 0 0.0 0.0 0.0 0.0 1 0 0.0 0.0 0.0 0.0 1 0 0.0 0.0 0.0 0.0 1 0 0.0 0.0 0.0 0.0 1 0 0.0 0.0 0.0 0.0 1 1 1.1 1.1 1.1 1.1 1 0 0.0 0.0 0.0 0.0 1 0 0.0 0.0 0.0 0.0 1 0 0.0 0.0 0.0 0.0
北千葉広域水道企業団 北千葉浄水場 江戸川 給水栓水3 2022/1/5 1 0 0.0 0.0 0.0 0.0 1 0 0.0 0.0 0.0 0.0 1 0 0.0 0.0 0.0 0.0 1 0 0.0 0.0 0.0 0.0 1 0 0.0 0.0 0.0 0.0 1 1 1.1 1.1 1.1 1.1 1 0 0.0 0.0 0.0 0.0 1 0 0.0 0.0 0.0 0.0 1 0 0.0 0.0 0.0 0.0
北千葉広域水道企業団 北千葉浄水場 江戸川 給水栓水4 2022/1/5 1 0 0.0 0.0 0.0 0.0 1 0 0.0 0.0 0.0 0.0 1 0 0.0 0.0 0.0 0.0 1 0 0.0 0.0 0.0 0.0 1 0 0.0 0.0 0.0 0.0 1 1 1.1 1.1 1.1 1.1 1 0 0.0 0.0 0.0 0.0 1 0 0.0 0.0 0.0 0.0 1 0 0.0 0.0 0.0 0.0
北千葉広域水道企業団 北千葉浄水場 江戸川 給水栓水5 2022/1/5 1 0 0.0 0.0 0.0 0.0 1 0 0.0 0.0 0.0 0.0 1 0 0.0 0.0 0.0 0.0 1 0 0.0 0.0 0.0 0.0 1 0 0.0 0.0 0.0 0.0 1 1 1.3 1.3 1.3 1.3 1 1 1.3 1.3 1.3 1.3 1 0 0.0 0.0 0.0 0.0 1 0 0.0 0.0 0.0 0.0
北千葉広域水道企業団 北千葉浄水場 江戸川 給水栓水6 2022/1/5 1 0 0.0 0.0 0.0 0.0 1 0 0.0 0.0 0.0 0.0 1 0 0.0 0.0 0.0 0.0 1 0 0.0 0.0 0.0 0.0 1 0 0.0 0.0 0.0 0.0 1 1 1.3 1.3 1.3 1.3 1 1 1.2 1.2 1.2 1.2 1 0 0.0 0.0 0.0 0.0 1 0 0.0 0.0 0.0 0.0
北千葉広域水道企業団 北千葉浄水場 江戸川 給水栓水7 2022/1/5 1 0 0.0 0.0 0.0 0.0 1 0 0.0 0.0 0.0 0.0 1 0 0.0 0.0 0.0 0.0 1 0 0.0 0.0 0.0 0.0 1 0 0.0 0.0 0.0 0.0 1 1 1.1 1.1 1.1 1.1 1 0 0.0 0.0 0.0 0.0 1 0 0.0 0.0 0.0 0.0 1 0 0.0 0.0 0.0 0.0
北千葉広域水道企業団 北千葉浄水場 江戸川 給水栓水8 2022/1/5 1 0 0.0 0.0 0.0 0.0 1 0 0.0 0.0 0.0 0.0 1 0 0.0 0.0 0.0 0.0 1 0 0.0 0.0 0.0 0.0 1 0 0.0 0.0 0.0 0.0 1 1 1.2 1.2 1.2 1.2 1 0 0.0 0.0 0.0 0.0 1 0 0.0 0.0 0.0 0.0 1 0 0.0 0.0 0.0 0.0
北千葉広域水道企業団 北千葉浄水場 江戸川 給水栓水9 2022/1/5 1 0 0.0 0.0 0.0 0.0 1 0 0.0 0.0 0.0 0.0 1 0 0.0 0.0 0.0 0.0 1 0 0.0 0.0 0.0 0.0 1 0 0.0 0.0 0.0 0.0 1 1 1.2 1.2 1.2 1.2 1 1 1.1 1.1 1.1 1.1 1 0 0.0 0.0 0.0 0.0 1 0 0.0 0.0 0.0 0.0
北千葉広域水道企業団 北千葉浄水場 江戸川 給水栓水10 2022/1/5 1 0 0.0 0.0 0.0 0.0 1 0 0.0 0.0 0.0 0.0 1 0 0.0 0.0 0.0 0.0 1 0 0.0 0.0 0.0 0.0 1 0 0.0 0.0 0.0 0.0 1 1 1.4 1.4 1.4 1.4 1 1 1.3 1.3 1.3 1.3 1 0 0.0 0.0 0.0 0.0 1 0 0.0 0.0 0.0 0.0
北千葉広域水道企業団 北千葉浄水場 江戸川 給水栓水11 2022/1/5 1 0 0.0 0.0 0.0 0.0 1 0 0.0 0.0 0.0 0.0 1 1 1.5 1.5 1.5 1.5 1 1 1.3 1.3 1.3 1.3 1 0 0.0 0.0 0.0 0.0 1 1 1.7 1.7 1.7 1.7 1 1 2.0 2.0 2.0 2.0 1 1 1.2 1.2 1.2 1.2 1 0 0.0 0.0 0.0 0.0
川崎市上下水道局 長沢浄水場 相模川水系 浄水場出口水 2021/5/11～2021/11/10 3 0 0.0 0.0 0.0 0.0 3 0 0.0 0.0 0.0 0.0 3 3 2.3 2.3 2.4 2.2 3 0 0.0 0.0 0.0 0.0 3 0 0.0 0.0 0.0 0.0 3 3 2.3 2.2 2.5 1.8 3 0 0.0 0.0 0.0 0.0 3 0 0.0 0.0 0.0 0.0 3 0 0.0 0.0 0.0 0.0
川崎市上下水道局 長沢浄水場 相模川水系 給水栓水 2021/5/11～2021/11/10 3 0 0.0 0.0 0.0 0.0 3 0 0.0 0.0 0.0 0.0 3 3 2.6 2.5 2.6 2.4 3 0 0.0 0.0 0.0 0.0 3 0 0.0 0.0 0.0 0.0 3 3 3.6 3.6 3.9 3.2 3 1 0.0 0.4 1.2 0.0 3 0 0.0 0.0 0.0 0.0 3 0 0.0 0.0 0.0 0.0
川崎市上下水道局 西長沢浄水場 相模川・酒匂川混合水系 給水栓水1 2021/5/11～2021/11/10 3 0 0.0 0.0 0.0 0.0 3 0 0.0 0.0 0.0 0.0 3 3 3.4 3.1 3.6 2.3 3 1 0.0 0.4 1.3 0.0 3 0 0.0 0.0 0.0 0.0 3 3 6.3 5.5 7.1 3.2 3 3 1.1 1.3 1.8 1.0 3 0 0.0 0.0 0.0 0.0 3 0 0.0 0.0 0.0 0.0
川崎市上下水道局 西長沢浄水場 相模川・酒匂川混合水系 給水栓水2 2021/5/11～2021/11/10 3 0 0.0 0.0 0.0 0.0 3 0 0.0 0.0 0.0 0.0 3 3 2.1 2.2 2.5 1.9 3 0 0.0 0.0 0.0 0.0 3 0 0.0 0.0 0.0 0.0 3 3 6.6 6.3 7.9 4.5 3 3 1.6 1.5 1.9 1.0 3 0 0.0 0.0 0.0 0.0 3 0 0.0 0.0 0.0 0.0
川崎市上下水道局 長沢浄水場 相模川水系 西長沢浄水場 相模川・酒匂川混合水系 給水栓水1 2021/5/11～2021/11/10 3 0 0.0 0.0 0.0 0.0 3 0 0.0 0.0 0.0 0.0 3 3 3.5 3.4 4.4 2.4 3 1 0.0 0.4 1.3 0.0 3 0 0.0 0.0 0.0 0.0 3 3 5.7 5.1 6.3 3.3 3 3 1.6 1.5 1.6 1.3 3 0 0.0 0.0 0.0 0.0 3 0 0.0 0.0 0.0 0.0
川崎市上下水道局 長沢浄水場 相模川水系 西長沢浄水場 相模川・酒匂川混合水系 給水栓水2 2021/5/11～2021/11/10 3 0 0.0 0.0 0.0 0.0 3 0 0.0 0.0 0.0 0.0 3 3 3.0 2.9 3.0 2.6 3 0 0.0 0.0 0.0 0.0 3 0 0.0 0.0 0.0 0.0 3 3 6.1 6.0 7.1 4.9 3 3 1.4 1.4 1.7 1.1 3 0 0.0 0.0 0.0 0.0 3 0 0.0 0.0 0.0 0.0
川崎市上下水道局 長沢浄水場 相模川水系 西長沢浄水場 相模川・酒匂川混合水系 給水栓水3 2021/5/11～2021/11/10 3 0 0.0 0.0 0.0 0.0 3 0 0.0 0.0 0.0 0.0 3 3 2.8 2.8 3.1 2.6 3 0 0.0 0.0 0.0 0.0 3 0 0.0 0.0 0.0 0.0 3 3 4.7 4.5 4.8 4.1 3 2 1.1 0.8 1.2 0.0 3 0 0.0 0.0 0.0 0.0 3 0 0.0 0.0 0.0 0.0
川崎市上下水道局 長沢浄水場 相模川水系 西長沢浄水場 相模川・酒匂川混合水系 給水栓水4 2021/5/11～2021/11/10 3 0 0.0 0.0 0.0 0.0 3 0 0.0 0.0 0.0 0.0 3 3 3.0 3.0 3.6 2.4 3 1 0.0 0.3 1.0 0.0 3 0 0.0 0.0 0.0 0.0 3 3 5.1 4.5 5.3 3.2 3 2 1.3 1.0 1.7 0.0 3 0 0.0 0.0 0.0 0.0 3 0 0.0 0.0 0.0 0.0
川崎市上下水道局 長沢浄水場 相模川水系 西長沢浄水場 相模川・酒匂川混合水系 給水栓水5 2021/5/11～2021/11/10 3 0 0.0 0.0 0.0 0.0 3 0 0.0 0.0 0.0 0.0 3 3 3.2 3.1 3.8 2.3 3 1 0.0 0.4 1.1 0.0 3 0 0.0 0.0 0.0 0.0 3 3 4.8 4.3 5.1 2.9 3 3 1.4 1.3 1.6 1.0 3 0 0.0 0.0 0.0 0.0 3 0 0.0 0.0 0.0 0.0
川崎市上下水道局 長沢浄水場 相模川水系 西長沢浄水場 相模川・酒匂川混合水系 給水栓水6 2021/5/11～2021/11/10 3 0 0.0 0.0 0.0 0.0 3 0 0.0 0.0 0.0 0.0 3 3 2.5 2.6 3.0 2.3 3 0 0.0 0.0 0.0 0.0 3 0 0.0 0.0 0.0 0.0 3 3 7.1 7.0 8.5 5.5 3 3 1.6 1.5 1.8 1.2 3 0 0.0 0.0 0.0 0.0 3 0 0.0 0.0 0.0 0.0
川崎市上下水道局 長沢浄水場 相模川水系 西長沢浄水場 相模川・酒匂川混合水系 給水栓水7 2021/5/11～2021/11/10 3 0 0.0 0.0 0.0 0.0 3 0 0.0 0.0 0.0 0.0 3 3 3.3 3.2 3.7 2.5 3 1 0.0 0.3 1.0 0.0 3 0 0.0 0.0 0.0 0.0 3 3 6.2 6.1 7.5 4.6 3 3 1.3 1.3 1.5 1.1 3 0 0.0 0.0 0.0 0.0 3 0 0.0 0.0 0.0 0.0
川崎市上下水道局 長沢浄水場 相模川水系 西長沢浄水場 相模川・酒匂川混合水系 給水栓水8 2021/5/11～2021/11/10 3 0 0.0 0.0 0.0 0.0 3 0 0.0 0.0 0.0 0.0 3 3 3.4 3.5 4.8 2.4 3 1 0.0 0.4 1.2 0.0 3 0 0.0 0.0 0.0 0.0 3 3 6.1 5.3 6.2 3.6 3 3 1.5 1.4 1.6 1.2 3 0 0.0 0.0 0.0 0.0 3 0 0.0 0.0 0.0 0.0
神奈川県営水道 谷ケ原浄水場系 給水栓水1 2021/6/15～2021/9/14 2 0 0.0 0.0 0.0 0.0 0 0 2 2 4.0 4.0 4.0 4.0 0 0 0 0 2 2 8.5 8.5 9.0 8.0 0 0 0 0 0 0
神奈川県営水道 谷ケ原浄水場系 給水栓水2 2021/4/12～2021/10/18 3 0 0.0 0.0 0.0 0.0 0 0 3 3 3.0 4.3 8.0 2.0 0 0 0 0 3 3 9.0 10.3 14.0 8.0 0 0 0 0 0 0
神奈川県営水道 寒川浄水場系 給水栓水1 2021/5/11～2021/11/9 3 0 0.0 0.0 0.0 0.0 0 0 3 1 0.0 2.0 6.0 0.0 0 0 0 0 3 3 10.0 12.3 21.0 6.0 0 0 0 0 0 0
神奈川県営水道 寒川浄水場系 給水栓水2 2021/5/10～2021/11/8 3 0 0.0 0.0 0.0 0.0 0 0 3 2 3.0 4.7 11.0 0.0 0 0 0 0 3 3 10.0 12.3 23.0 4.0 0 0 0 0 0 0
神奈川県営水道 寒川浄水場系 企業団綾瀬浄水場系 給水栓水 2021/4/13～2021/10/4 3 0 0.0 0.0 0.0 0.0 0 0 3 1 0.0 1.0 3.0 0.0 0 0 0 0 3 3 8.0 9.3 13.0 7.0 0 0 0 0 0 0
神奈川県営水道 企業団綾瀬浄水場系 給水栓水 2021/5/11～2021/11/9 3 0 0.0 0.0 0.0 0.0 0 0 3 3 5.0 4.3 6.0 2.0 0 0 0 0 3 3 6.0 7.3 12.0 4.0 0 0 0 0 0 0
神奈川県営水道 企業団伊勢原浄水場系 給水栓水 2021/6/14～2021/9/13 2 0 0.0 0.0 0.0 0.0 0 0 2 2 10.0 10.0 13.0 7.0 0 0 0 0 2 2 11.0 11.0 13.0 9.0 0 0 0 0 0 0
神奈川県営水道 寒川浄水場系 企業団伊勢原浄水場系 給水栓水1 2021/6/14～2021/9/13 2 0 0.0 0.0 0.0 0.0 0 0 2 2 3.0 3.0 3.0 3.0 0 0 0 0 2 2 10.5 10.5 11.0 10.0 0 0 0 0 0 0
神奈川県営水道 谷ケ原浄水場系 企業団伊勢原浄水場系 給水栓水 2021/5/10～2021/11/8 3 0 0.0 0.0 0.0 0.0 0 0 3 3 5.0 4.7 6.0 3.0 0 0 0 0 3 3 8.0 9.7 13.0 8.0 0 0 0 0 0 0
神奈川県営水道 企業団相模原浄水場系 給水栓水 2021/6/7～2021/9/6 2 0 0.0 0.0 0.0 0.0 0 0 2 2 6.0 6.0 8.0 4.0 0 0 0 0 2 2 9.5 9.5 13.0 6.0 0 0 0 0 0 0
神奈川県営水道 寒川浄水場系 企業団伊勢原浄水場系 給水栓水2 2021/6/7～2021/9/6 2 0 0.0 0.0 0.0 0.0 0 0 2 2 2.0 2.0 2.0 2.0 0 0 0 0 2 2 9.0 9.0 12.0 6.0 0 0 0 0 0 0

神奈川県営水道 企業団綾瀬浄水場系 企業団相模原浄水場系 給水栓水 2021/4/13～2021/10/4 3 0 0.0 0.0 0.0 0.0 0 0 3 3 5.0 4.7 7.0 2.0 0 0 0 0 3 3 8.0 10.7 18.0 6.0 0 0 0 0 0 0



 

 

 

 81 

表 2 消毒副生成物分科会参加の各水道事業体のハロ酢酸の調査結果のまとめ（続き） 

 

 
 

水道事業名 浄水場名1 水源名1 浄水場名2 水源名2 試料の種類 試料採取日
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値
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A
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値
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A

最小
値
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BCA
A

試料
数
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A

検出
数
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A
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値
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L）
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A
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値
（µg/
L）

BCA
A

最大
値
（µg/
L）
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A

最小
値
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A
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数
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A
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数
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A
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値
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DBA
A
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値
（µg/
L）

DBA
A

最大
値
（µg/
L）
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A
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値
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TCA
A

試料
数

TCA
A

検出
数
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A
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値
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L）
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A
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値
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L）
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A
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値
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L）
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A

最小
値
（µg/
L）

BDC
AA
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数

BDC
AA
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数

BDC
AA
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値
（µg/
L）

BDC
AA
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値
（µg/
L）
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値
（µg/
L）

BDC
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値
（µg/
L）

DBC
AA
試料
数
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数
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値
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L）
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値
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L）
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AA
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値
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L）
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A

試料
数

TBA
A
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数
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L）
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A
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値
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L）
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A
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値
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L）

TBA
A

最小
値
（µg/
L）

京都市上下水道局 蹴上 琵琶湖 給水栓水 2021/9/8～2021/11/9 3 0 0.0 0.0 0.0 0.0 0 0 3 3 3.0 2.7 3.0 2.0 3 3 1.0 1.3 2.0 1.0 0 0 3 3 3.0 2.7 3.0 2.0 3 3 2.0 1.7 2.0 1.0 0 0 0 0
京都市上下水道局 新山科 琵琶湖 給水栓水 2021/9/8～2021/11/9 3 0 0.0 0.0 0.0 0.0 0 0 3 3 2.0 2.7 5.0 1.0 3 2 1.0 1.0 2.0 0.0 0 0 3 3 3.0 2.7 3.0 2.0 3 3 2.0 1.7 2.0 1.0 0 0 0 0

京都市上下水道局 松ケ崎 琵琶湖 給水栓水 2021/9/8～2021/11/9 3 0 0.0 0.0 0.0 0.0 0 0 3 3 3.0 2.7 3.0 2.0 3 2 2.0 1.3 2.0 0.0 0 0 3 3 3.0 2.3 3.0 1.0 3 3 2.0 1.7 2.0 1.0 0 0 0 0
大阪市水道局 柴島下系 淀川 給水栓水1 2021/7/13 1 0 0.0 0.0 0.0 0.0 1 0 0.0 0.0 0.0 0.0 1 0 0.0 0.0 0.0 0.0 1 0 0.0 0.0 0.0 0.0 1 0 0.0 0.0 0.0 0.0 1 0 0.0 0.0 0.0 0.0 1 0 0.0 0.0 0.0 0.0 1 0 0.0 0.0 0.0 0.0 1 0 0.0 0.0 0.0 0.0
大阪市水道局 柴島下系 淀川 給水栓水2 2021/7/13 1 0 0.0 0.0 0.0 0.0 1 0 0.0 0.0 0.0 0.0 1 0 0.0 0.0 0.0 0.0 1 0 0.0 0.0 0.0 0.0 1 0 0.0 0.0 0.0 0.0 1 0 0.0 0.0 0.0 0.0 1 0 0.0 0.0 0.0 0.0 1 0 0.0 0.0 0.0 0.0 1 0 0.0 0.0 0.0 0.0
大阪市水道局 柴島下系 淀川 給水栓水3 2021/7/13 1 0 0.0 0.0 0.0 0.0 1 0 0.0 0.0 0.0 0.0 1 0 0.0 0.0 0.0 0.0 1 0 0.0 0.0 0.0 0.0 1 0 0.0 0.0 0.0 0.0 1 0 0.0 0.0 0.0 0.0 1 0 0.0 0.0 0.0 0.0 1 0 0.0 0.0 0.0 0.0 1 0 0.0 0.0 0.0 0.0
大阪市水道局 柴島下系 淀川 給水栓水4 2021/7/13 1 0 0.0 0.0 0.0 0.0 1 0 0.0 0.0 0.0 0.0 1 0 0.0 0.0 0.0 0.0 1 0 0.0 0.0 0.0 0.0 1 0 0.0 0.0 0.0 0.0 1 0 0.0 0.0 0.0 0.0 1 0 0.0 0.0 0.0 0.0 1 0 0.0 0.0 0.0 0.0 1 0 0.0 0.0 0.0 0.0
大阪市水道局 柴島下系 淀川 給水栓水5 2021/7/13 1 0 0.0 0.0 0.0 0.0 1 0 0.0 0.0 0.0 0.0 1 0 0.0 0.0 0.0 0.0 1 0 0.0 0.0 0.0 0.0 1 0 0.0 0.0 0.0 0.0 1 0 0.0 0.0 0.0 0.0 1 0 0.0 0.0 0.0 0.0 1 0 0.0 0.0 0.0 0.0 1 0 0.0 0.0 0.0 0.0
大阪市水道局 柴島上系 淀川 給水栓水6 2021/7/13 1 0 0.0 0.0 0.0 0.0 1 0 0.0 0.0 0.0 0.0 1 0 0.0 0.0 0.0 0.0 1 0 0.0 0.0 0.0 0.0 1 0 0.0 0.0 0.0 0.0 1 0 0.0 0.0 0.0 0.0 1 0 0.0 0.0 0.0 0.0 1 0 0.0 0.0 0.0 0.0 1 0 0.0 0.0 0.0 0.0
大阪市水道局 柴島上系 淀川 給水栓水7 2021/7/13 1 0 0.0 0.0 0.0 0.0 1 0 0.0 0.0 0.0 0.0 1 0 0.0 0.0 0.0 0.0 1 0 0.0 0.0 0.0 0.0 1 0 0.0 0.0 0.0 0.0 1 0 0.0 0.0 0.0 0.0 1 0 0.0 0.0 0.0 0.0 1 0 0.0 0.0 0.0 0.0 1 0 0.0 0.0 0.0 0.0
大阪市水道局 柴島上系 淀川 給水栓水8 2021/7/13 1 0 0.0 0.0 0.0 0.0 1 0 0.0 0.0 0.0 0.0 1 0 0.0 0.0 0.0 0.0 1 0 0.0 0.0 0.0 0.0 1 0 0.0 0.0 0.0 0.0 1 0 0.0 0.0 0.0 0.0 1 0 0.0 0.0 0.0 0.0 1 0 0.0 0.0 0.0 0.0 1 0 0.0 0.0 0.0 0.0
大阪市水道局 柴島上系 淀川 給水栓水9 2021/7/13 1 0 0.0 0.0 0.0 0.0 1 0 0.0 0.0 0.0 0.0 1 0 0.0 0.0 0.0 0.0 1 0 0.0 0.0 0.0 0.0 1 0 0.0 0.0 0.0 0.0 1 0 0.0 0.0 0.0 0.0 1 0 0.0 0.0 0.0 0.0 1 0 0.0 0.0 0.0 0.0 1 0 0.0 0.0 0.0 0.0
大阪市水道局 庭窪系 淀川 給水栓水10 2021/7/13 1 0 0.0 0.0 0.0 0.0 1 0 0.0 0.0 0.0 0.0 1 0 0.0 0.0 0.0 0.0 1 0 0.0 0.0 0.0 0.0 1 0 0.0 0.0 0.0 0.0 1 0 0.0 0.0 0.0 0.0 1 0 0.0 0.0 0.0 0.0 1 0 0.0 0.0 0.0 0.0 1 0 0.0 0.0 0.0 0.0
大阪市水道局 庭窪系 淀川 給水栓水11 2021/7/13 1 0 0.0 0.0 0.0 0.0 1 0 0.0 0.0 0.0 0.0 1 0 0.0 0.0 0.0 0.0 1 0 0.0 0.0 0.0 0.0 1 0 0.0 0.0 0.0 0.0 1 0 0.0 0.0 0.0 0.0 1 0 0.0 0.0 0.0 0.0 1 0 0.0 0.0 0.0 0.0 1 0 0.0 0.0 0.0 0.0
大阪市水道局 庭窪系 淀川 給水栓水12 2021/7/13 1 0 0.0 0.0 0.0 0.0 1 0 0.0 0.0 0.0 0.0 1 0 0.0 0.0 0.0 0.0 1 0 0.0 0.0 0.0 0.0 1 0 0.0 0.0 0.0 0.0 1 0 0.0 0.0 0.0 0.0 1 0 0.0 0.0 0.0 0.0 1 0 0.0 0.0 0.0 0.0 1 0 0.0 0.0 0.0 0.0
大阪市水道局 庭窪系 淀川 給水栓水13 2021/7/13 1 0 0.0 0.0 0.0 0.0 1 0 0.0 0.0 0.0 0.0 1 0 0.0 0.0 0.0 0.0 1 0 0.0 0.0 0.0 0.0 1 0 0.0 0.0 0.0 0.0 1 0 0.0 0.0 0.0 0.0 1 0 0.0 0.0 0.0 0.0 1 0 0.0 0.0 0.0 0.0 1 0 0.0 0.0 0.0 0.0
大阪市水道局 庭窪系 淀川 給水栓水14 2021/7/13 1 0 0.0 0.0 0.0 0.0 1 0 0.0 0.0 0.0 0.0 1 0 0.0 0.0 0.0 0.0 1 0 0.0 0.0 0.0 0.0 1 0 0.0 0.0 0.0 0.0 1 1 1.9 1.9 1.9 1.9 1 1 1.1 1.1 1.1 1.1 1 0 0.0 0.0 0.0 0.0 1 0 0.0 0.0 0.0 0.0
大阪市水道局 庭窪系 淀川 給水栓水15 2021/7/13 1 0 0.0 0.0 0.0 0.0 1 0 0.0 0.0 0.0 0.0 1 0 0.0 0.0 0.0 0.0 1 0 0.0 0.0 0.0 0.0 1 0 0.0 0.0 0.0 0.0 1 0 0.0 0.0 0.0 0.0 1 0 0.0 0.0 0.0 0.0 1 0 0.0 0.0 0.0 0.0 1 0 0.0 0.0 0.0 0.0
大阪市水道局 庭窪系 淀川 給水栓水16 2021/7/13 1 0 0.0 0.0 0.0 0.0 1 0 0.0 0.0 0.0 0.0 1 0 0.0 0.0 0.0 0.0 1 0 0.0 0.0 0.0 0.0 1 0 0.0 0.0 0.0 0.0 1 0 0.0 0.0 0.0 0.0 1 0 0.0 0.0 0.0 0.0 1 0 0.0 0.0 0.0 0.0 1 0 0.0 0.0 0.0 0.0
大阪市水道局 庭窪系 淀川 給水栓水17 2021/7/13 1 0 0.0 0.0 0.0 0.0 1 0 0.0 0.0 0.0 0.0 1 0 0.0 0.0 0.0 0.0 1 0 0.0 0.0 0.0 0.0 1 0 0.0 0.0 0.0 0.0 1 0 0.0 0.0 0.0 0.0 1 0 0.0 0.0 0.0 0.0 1 0 0.0 0.0 0.0 0.0 1 0 0.0 0.0 0.0 0.0
大阪市水道局 庭窪系 淀川 給水栓水18 2021/7/13 1 0 0.0 0.0 0.0 0.0 1 0 0.0 0.0 0.0 0.0 1 0 0.0 0.0 0.0 0.0 1 0 0.0 0.0 0.0 0.0 1 0 0.0 0.0 0.0 0.0 1 0 0.0 0.0 0.0 0.0 1 0 0.0 0.0 0.0 0.0 1 0 0.0 0.0 0.0 0.0 1 0 0.0 0.0 0.0 0.0
大阪市水道局 庭窪系 淀川 給水栓水19 2021/7/13 1 0 0.0 0.0 0.0 0.0 1 0 0.0 0.0 0.0 0.0 1 0 0.0 0.0 0.0 0.0 1 0 0.0 0.0 0.0 0.0 1 0 0.0 0.0 0.0 0.0 1 0 0.0 0.0 0.0 0.0 1 0 0.0 0.0 0.0 0.0 1 0 0.0 0.0 0.0 0.0 1 0 0.0 0.0 0.0 0.0
大阪市水道局 豊野系 淀川 給水栓水20 2021/7/13 1 0 0.0 0.0 0.0 0.0 1 0 0.0 0.0 0.0 0.0 1 1 1.5 1.5 1.5 1.5 1 0 0.0 0.0 0.0 0.0 1 0 0.0 0.0 0.0 0.0 1 1 1.8 1.8 1.8 1.8 1 1 1.1 1.1 1.1 1.1 1 0 0.0 0.0 0.0 0.0 1 0 0.0 0.0 0.0 0.0
大阪市水道局 豊野系 淀川 給水栓水21 2021/7/13 1 0 0.0 0.0 0.0 0.0 1 0 0.0 0.0 0.0 0.0 1 0 0.0 0.0 0.0 0.0 1 0 0.0 0.0 0.0 0.0 1 0 0.0 0.0 0.0 0.0 1 1 1.5 1.5 1.5 1.5 1 0 0.0 0.0 0.0 0.0 1 0 0.0 0.0 0.0 0.0 1 0 0.0 0.0 0.0 0.0
大阪広域水道企業団 村野浄水場 淀川 給水栓水 2021/5/10～2021/11/15 3 0 0.0 0.0 0.0 0.0 1 0 0.0 0.0 0.0 0.0 3 2 1.9 1.5 2.5 0.0 1 1 2.4 2.4 2.4 2.4 1 1 1.1 1.1 1.1 1.1 3 1 0.0 0.3 1.0 0.0 1 1 2.5 2.5 2.5 2.5 1 1 1.0 1.0 1.0 1.0 1 0 0.0 0.0 0.0 0.0
大阪広域水道企業団 村野浄水場 淀川 浄水場出口水1 2021/5/12～2021/11/10 3 0 0.0 0.0 0.0 0.0 1 0 0.0 0.0 0.0 0.0 3 0 0.0 0.0 0.0 0.0 1 1 1.1 1.1 1.1 1.1 1 1 1.1 1.1 1.1 1.1 3 0 0.0 0.0 0.0 0.0 1 0 0.0 0.0 0.0 0.0 1 0 0.0 0.0 0.0 0.0 1 0 0.0 0.0 0.0 0.0
大阪広域水道企業団 村野浄水場 淀川 浄水場出口水2 2021/5/12～2021/11/10 3 0 0.0 0.0 0.0 0.0 1 0 0.0 0.0 0.0 0.0 3 0 0.0 0.0 0.0 0.0 1 1 1.1 1.1 1.1 1.1 1 1 1.1 1.1 1.1 1.1 3 0 0.0 0.0 0.0 0.0 1 0 0.0 0.0 0.0 0.0 1 0 0.0 0.0 0.0 0.0 1 0 0.0 0.0 0.0 0.0
大阪広域水道企業団 庭窪浄水場 淀川 給水栓水 2021/5/11～2021/11/16 3 0 0.0 0.0 0.0 0.0 1 0 0.0 0.0 0.0 0.0 3 0 0.0 0.0 0.0 0.0 1 0 0.0 0.0 0.0 0.0 1 0 0.0 0.0 0.0 0.0 3 0 0.0 0.0 0.0 0.0 1 1 1.1 1.1 1.1 1.1 1 0 0.0 0.0 0.0 0.0 1 0 0.0 0.0 0.0 0.0
大阪広域水道企業団 庭窪浄水場 淀川 浄水場出口水 2021/5/12～2021/11/10 3 0 0.0 0.0 0.0 0.0 1 0 0.0 0.0 0.0 0.0 3 0 0.0 0.0 0.0 0.0 1 1 1.0 1.0 1.0 1.0 1 0 0.0 0.0 0.0 0.0 3 0 0.0 0.0 0.0 0.0 1 0 0.0 0.0 0.0 0.0 1 0 0.0 0.0 0.0 0.0 1 0 0.0 0.0 0.0 0.0
大阪広域水道企業団 三島浄水場 淀川 給水栓水 2021/5/11～2021/11/16 3 0 0.0 0.0 0.0 0.0 1 0 0.0 0.0 0.0 0.0 3 0 0.0 0.0 0.0 0.0 1 0 0.0 0.0 0.0 0.0 1 0 0.0 0.0 0.0 0.0 3 0 0.0 0.0 0.0 0.0 1 1 1.2 1.2 1.2 1.2 1 0 0.0 0.0 0.0 0.0 1 0 0.0 0.0 0.0 0.0
大阪広域水道企業団 三島浄水場 淀川 浄水場出口水 2021/5/12～2021/11/10 3 0 0.0 0.0 0.0 0.0 1 0 0.0 0.0 0.0 0.0 3 1 0.0 0.3 1.0 0.0 1 1 1.5 1.5 1.5 1.5 1 1 1.2 1.2 1.2 1.2 3 0 0.0 0.0 0.0 0.0 1 0 0.0 0.0 0.0 0.0 1 0 0.0 0.0 0.0 0.0 1 0 0.0 0.0 0.0 0.0
阪神水道企業団 猪名川浄水場 淀川 浄水場出口水 2021/4/5～2021/12/13 3 0 0.0 0.0 0.0 0.0 3 0 0.0 0.0 0.0 0.0 9 0 0.0 0.0 0.0 0.0 3 0 0.0 0.0 0.0 0.0 3 0 0.0 0.0 0.0 0.0 3 0 0.0 0.0 0.0 0.0 0 0 0 0 0 0
阪神水道企業団 尼崎浄水場 淀川 浄水場出口水 2021/4/5～2021/12/13 3 0 0.0 0.0 0.0 0.0 3 0 0.0 0.0 0.0 0.0 9 1 0.0 0.2 2.0 0.0 3 0 0.0 0.0 0.0 0.0 3 0 0.0 0.0 0.0 0.0 3 0 0.0 0.0 0.0 0.0 0 0 0 0 0 0
奈良県水道局 桜井浄水場 室生ダム 浄水場出口水 2021/4/12～2021/12/14 41 0 0.0 0.0 0.0 0.0 41 0 0.0 0.0 0.0 0.0 41 41 4.1 4.3 9.0 1.9 41 19 0.0 0.6 3.6 0.0 41 0 0.0 0.0 0.0 0.0 41 41 5.5 5.5 10.2 3.8 41 28 1.3 1.0 2.7 0.0 41 0 0.0 0.0 0.0 0.0 41 0 0.0 0.0 0.0 0.0
奈良県水道局 桜井浄水場 室生ダム 給水栓水 2021/6/1～2021/10/26 15 7 0.0 0.6 1.6 0.0 15 0 0.0 0.0 0.0 0.0 15 15 13.2 12.6 18.4 7.1 15 13 1.9 1.8 2.8 0.0 15 0 0.0 0.0 0.0 0.0 15 15 18.1 17.4 20.9 13.7 15 15 2.9 3.0 5.7 1.0 15 0 0.0 0.0 0.0 0.0 15 0 0.0 0.0 0.0 0.0
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図 6 確認された関係性の例（(a),(b)C 事業体-1, (c)D 事業体-2, (d)F 事業体，（e）H 事業体-1, 

(f)I 事業体） 
 

表 3 関係性のまとめ 

 



83 
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「水道における水質リスク評価および管理に関する総合研究」 

令和 3年度研究報告書 

 

 臭気物質に関する研究 ～臭気分科会～ 
 

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 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 今井美江 東京都水道局水質センター 

 清宮佳幸 千葉県企業局水道部 

 庭山秀一 新潟市水道局技術部 

      

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

研究要旨： 新潟市の 2 つの浄水場にて全揮発性窒素化合物（TPN）と臭気強度の関係を調

べたところ、TPN が低い場合は臭気強度が 70 を超えるような高い臭気が観察されることは

なく、TPN をカルキ臭の管理に用いることができる可能性が示された。GC/MS ライブラリ

サーチと GC/Olfactometory の組み合わせにより、全国 8 ヶ所の浄水場原水の塩素処理水で

感知された GC 保持時間 9.2～9.5 の臭気の原因物質は、ベンズアルデヒドである可能性

が高いと判断され、カルキ臭への寄与が示唆された。アンケート調査により、水道事業

体では、臭気と臭気強度のいずれも塩素臭以外の臭気を対象としていたが、臭気の場合

は残留塩素を消去せずに、臭気強度の場合は消去していると事業体と消去していない事

業体があることが分かった。文献調査により、カルキ臭原因物質やカルキ臭前駆物質の

低減策として、活性炭、オゾン、紫外線、イオン交換が検討され、原因物質と前駆物質

の両方に有効な場合、一方に有効な場合があった。一部のカルキ臭原因物質は、塩素処

理条件の変更によっても低減可能であった。アンモニアと 8 種のアミン類を対象に、生

成物の探索と二段階塩素処理によるトリクロラミンの低減効果について検討した。一級

アミンのほとんどはジクロロ体へと変化した。三級アミンからは、N,N-ジクロロ-N-メチ

ルアミンとみられる物質の生成を確認した。二段階塩素処理は、メチルアミン，エチル

アミン，ピペラジン，N,N-ジメチルアニリンを塩素処理した場合のトリクロラミン生成

量の低減に対して有効であったが、メチルアミン，エチルアミン，N,N-ジメチルアニリ

ンを塩素処理した場合のジクロロ体生成量の低減に対しては効果が小さかった。千葉県

企業局の各浄水場浄水に含まれるアミン類を誘導体化 GC/MS 法により分析したところ、メ

チルアミン、エチルアミン・ジメチルアミンが検出されたが、これらのカルキ臭への寄与は

限定的であると推察された。シクロヘキシルアミンはオゾン－活性炭処理にて 70%～程度

の除去に留まったのに対し、それと塩素の反応で生成される臭気物質である N,N-ジクロロ

シクロヘキシルアミンは、粉末活性炭、あるいはオゾン処理でほぼ完全に除去できた。よっ

て、水源水質事故により原水のシクロヘキシルアミン濃度が高くなった場合には、前塩素注

入により N,N-ジクロロシクロヘキシルアミンへ変換したのちに、高度浄水処理を行うこと

が効果的であると考えられた。 
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A. 研究目的 
 臭気分科会では、3 年間の研究期間にて、

(1) カルキ臭の代替指標の提案、(2) カルキ

臭に大きく寄与する物質の推定、(3) 低減

策を含めた水道事業体向けのカルキ臭に

関する対応集を作成・公表 の 3 つの課題

の達成を目標としている。以下に、研究課

題ごとの本年度の研究目的を示す。 
 
1. カルキ臭代替指標としての全揮発性窒

素（TPN）分析法の妥当性評価 
1.1 全揮発性窒素化合物（TPN）の浄水場実

態調査（新潟市水道局） 
 新潟市は、国が定める水質基準等より厳

しい独自の安全性とおいしさの基準であ

る管理目標値を設定し、より安全でおいし

い水道水の供給に努めている。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。そこで、カルキ臭の代替指標として

の、全揮発性窒素（以下、TPN: Total 
Purgeable Nitrogen）の有効性・妥当性を評価

するために、実際の試料（水道水）を用い

て、TPN と臭気強度（残留塩素含む）の関

係について調査を行ったので報告する。 
 
2. カルキ臭に大きく寄与する物質の推定 
2.1 GC/olfactometryによる塩素処理由来の

臭気原因物質の推定（北海道大学） 
 昨年度の検討にて、ヒト嗅覚をガスクロ

マトグラフの検出器とした検出法である

GC/ olfactometry（GC/O）により、全国 8 ヶ

所の浄水場原水の塩素処理水におけるカ

ルキ臭を分析したところ、26 種の異なる臭

気が検出された（表 1）。中でも、ほとんど

（8 ヶ所中 7 ヶ所）の塩素処理水で感知さ

れ、その感知頻度が高い臭気が 2 つあり、

これらが塩素処理水の有するカルキ臭に

大きく寄与している可能性が示唆されて

いた（松井, 2021）。昨年度の検討では、2 つ

の臭気のうち、GC 保持時間 13.2～13.3 min
の臭気#17 の原因物質は、GC/MS ライブラ

リーサーチによりデカナールであると同

定されたが、標準品を用いた GC/O による

官能試験の結果、デカナールは塩素処理水

のカルキ臭には寄与していないと判断さ

れた（松井 2021）。そこで本年度は、もう

ひとつの臭気である GC 保持時間 9.2～9.5 
min の臭気#10 の同定を試み、塩素処理水

のカルキ臭に寄与するか否かを調べた。 
 
3. 低減策を含めた水道事業体向けのカル

キ臭に関する対応集 
3.1 臭気検査法についてのアンケートとカ

ルキ臭についての文献調査（保健医療科学

院・京都大学） 
 日本では安全で良質な水道水が安定的

に供給されているが、市民の水道水に対す

る満足度は必ずしも高いものとはいえず、

満足感に寄与する主な要因のうち、異臭味

やおいしさについてはカルキ臭を監視・制

御することが重要であるとの報告がある。 
 カルキ臭原因物質となる物質は多種多

様であるため、官能試験による評価が必要

となる。官能試験の方法は、告示法や通知

法、上水試験方法で記載されているが、告

示法では、臭気の評価に塩素臭を除くと記

載されており、水質検査において、塩素臭

とそれ以外の臭気がどのように区別され

ているか実態はよくわかっていない。また、

トリクロラミン等、いくつかのカルキ臭原

因物質については機器分析等による分析

方法が報告されている。 
 水道水のカルキ臭の低減には、カルキ臭

原因物質やその前駆物質の浄水プロセス

での除去が求められ、いくつかの単位プロ

セスでの処理が検討されている。これら技

術を実際に適用するにあたり、最新の情報

が集約されていれば非常に有用である。 
 本研究では、臭気に関連する検査につい
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て、水道事業体がどのような条件で検査し

ているか調査した。また、カルキ臭対応集

として、文献調査により、カルキ臭原因物

質や前駆物質の分析方法、低減方法につい

て整理した。 
 
3.2 アミン類の塩素処理により生成するカ

ルキ臭原因物質の特性と二段階塩素処理

による制御性（京都大学・保健医療科学院） 
 カルキ臭原因物質としてトリクロラミ

ン（NCl3）が知られているが、トリクロラ

ミンがカルキ臭に及ぼす影響（寄与率）は

20%程度とそれほど高くない（佐藤ら 2011）。
また，特定のアミンを塩素処理した際に発

生する臭気は，トリクロラミン濃度から予

測できる以上の臭気強度であり、トリクロ

ラミン以外の生成物がカルキ臭に影響を

与えうると報告されている（施 2019）。こ

のような状況を踏まえ、本研究ではアミン

を塩素処理した場合のカルキ臭原因物質

の特定を行うために、塩素処理によってト

リクロラミン以外の生成物がカルキ臭に

影響を与えていると報告されたアミンに

対し塩素処理を行い、生成物をヘッドスペ

ースーガスクロマトグラフ質量分析法

（HS-GC/MS 法）によって分析することで、

未同定カルキ臭原因物質の構造推定を行

った。また、トリクロラミンの低減に対し

て有効であることが報告されている 2 段階

塩素処理が、上記で推定したトリクロラミ

ン以外のカルキ臭原因物質に対して有効

か確認し、2 段階塩素処理による制御性を

確かめた。 
 
3.3 原水・浄水に含まれるアミン類の

GC/MS 法による測定（千葉県企業局） 
 アミン類水溶液は塩素と反応し有機ク

ロラミンを生成して、それが異臭味の原因

となる可能性がある。日本の場合、水道水

には残留塩素が存在することが求められ

ており、原水にアミン類が含まれる場合、

浄水処理でアミン類を除去しないと浄水

の異臭味の原因となる恐れがある。このた

め、原水・浄水中のアミン類の実態を明ら

かにすることが、異臭味対策の基礎的な情

報として重要であると考えられる。 
 原水・浄水中のアミン類調査については、

GC/MS 法による測定で 2021 年度に千葉県

企業局の浄水でメチルアミンが 0.88 μg/L、
ジメチルアミン・エチルアミンが 0.64 μg/L
検出された。2022 年度も引き続き千葉県企

業局の浄水にてアミン類の挙動を明らか

にするため GC/MS 法による測定を継続し

た。 
 また、2021 年度の結果から、GC/MS 法で

はジメチルアミン・エチルアミンを分別で

きないという課題があることが分かった。

この課題を解決するため、一級アミンのみ

を測定可能なHPLC法によるエチルアミン

の測定も併せて検討した。 
 
3.4 臭気物質の浄水処理性に関する調査

（東京都水道局） 
 塩素処理により生成する臭気物質およ

びその前躯物質等について、粉末活性炭処

理と高度浄水処理（オゾン処理＋生物活性

炭処理）での処理性を調査した。 
 
 
B. 研究方法 
1. カルキ臭代替指標としての全揮発性窒

素（TPN）分析法の妥当性評価 
1.1 全揮発性窒素化合物（TPN）の浄水場実

態調査 
 新潟市水道局の A, M の二つの浄水場の

水道水を複数回採取し、TPN, トリクロラ

ミンを定量するとともに、三点比較法にて

臭気強度を測定した。 
 調査は、異なる時期（時期 1, 2）に行い、

時期間で TPN 定量時の供与試料量（とパー
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ジ用窒素ガス流量）が異なっていた。供与

試料量は、時期 1 では 250 mL（窒素ガス流

速 200 mL/min）、時期 2 では 500 mL（窒素

ガス流速 400 mL/min）とした。なお、それ

以外の実験条件は同一とした（パージ時間

15 min, 還元剤濃度 0.01 M, 第 1 フィルタ

ー孔径 160‒250 μm (P250), 第 2 フィルター

孔径 16‒40 μm, 回収液量 20 mL）。 
 
2. カルキ臭に大きく寄与する物質の推定 
2.1 GC/olfactometryによる塩素処理由来の

臭気原因物質の推定 
2.1.1 ライブラリサーチによるカルキ臭へ

寄与する候補物質の推定 
 GC/O にて臭気が感知された GC 保持時

間 9.2～9.5 min におけるトータルイオンク

ロマトグラムを、解析ソフト（Unknowns 
Analysis, Agilent）を用いてデコンボリュー

ションし、複数のコンポーネントに分離し

た。次に、マススペクトルライブラリ（NIST）
を用い、各コンポーネントのマススペクト

ルが類似する候補物質を選定した。さらに、

臭 気 成 分 に 特 化 し た ラ イ ブ ラ リ

（ AromaOffice 2D, Nishikawa Analytical 
Solution）を用い、GC 保持時間（正確には

retention index）から候補物質を絞り込んだ。 
 
2.1.2 標準品による同定とカルキ臭への寄

与の評価 
 絞り込まれた候補物質の標準品を入手

し、n-ヘキサンに適宜溶解した。これを

GC/O と同一条件にて分析し、得られたマ

ススペクトルと GC 保持時間を塩素処理試

料と比較することにより、物質同定を試み

た。 
 次に、n-ヘキサン溶液を適宜希釈するこ

とにより、塩素処理試料における当該物質

のピーク面積の 1/10 倍, 1倍, 10 倍となるよ

うなサンプル（標準品希釈列）を調整した。

このようにして調整した標準品希釈列と、

塩素処理試料（合計 4 サンプル）に対して

GC/O を行い、臭気感知の有無と、臭気の傾

向について比較した。なお、それぞれの被

験者に対し、塩素処理試料と標準品希釈列

のセットの GC/O を同一日に行うことによ

り、被験者の体調などがサンプル間の臭気

感知へ与える影響をできる限り排除した。 
 
3. 低減策を含めた水道事業体向けのカル

キ臭に関する対応集 
3.1 臭気検査法についてのアンケートとカ

ルキ臭についての文献調査 
3.1.1 臭気および臭気強度の検査方法に関

するアンケート結果 
 19 水道事業体を対象に、エクセルファイ

ルで作成した、臭気と臭気強度の検査方法

等に関する 13 項目のアンケート調査票を

メールで送付し、その結果を集計した。 
 
3.1.2 カルキ臭の対応集 
 カルキ臭への対応策として、以下の点に

ついて、文献調査等により整理した。 
・ カルキ臭原因物質、その前駆物質の

分析方法 
・ カルキ臭原因物質、その前駆物質の

低減策 
 
3.2 アミン類の塩素処理により生成するカ

ルキ臭原因物質の特性と二段階塩素処理

による制御性 
3.2.1 アミン類の塩素処理生成物に関する

検討 
3.2.1.1 対象物質 
 対象物質として、メチルアミン、エチル

アミン、シクロヘキシルアミン、グアニジ

ン、N-メチルピペリジン、ピペラジン、3,5-
ジメチルピラゾール、N,N-ジメチルアニリ

ンを用いた。また、比較対象としてアンモ

ニウムイオン（塩化アンモニウム水溶液）

の塩素化実験も行った。 



87 
 

 
3.2.1.2 実験の構成と手順 
 実験は、塩素処理実験、通常の塩素処理

条件で生成物が確認できなかった物質に

対する高濃度塩素処理実験、生成物の還元

性に関する実験、生成物を DPD 法により

結合塩素として検出する実験の 4 項目から

構成される。以下に各項について順に述べ

る。 
 
(1) 塩素処理実験 
 フラスコにリン酸緩衝液（最終濃度5 mM, 
pH 約 7）を加え、各対象物質の最終濃度が

5 µM になるように添加した後、24 時間後

残留塩素濃度が 1.0±0.2 mg-Cl2/L となるよ

うに次亜塩素酸ナトリウムを加え 24 時間

暗所で静置した。この試料を HS-GC/MS 法

による生成物のスキャン分析に供した。 
 
(2) 高濃度塩素処理実験 
 上記の塩素処理実験において特異なピ

ークが得られなかったシクロヘキシルア

ミン、グアニジン、3,5-ジメチルピラゾール、

N-メチルピペリジンの 4 物質を対象に、フ

ラスコにリン酸緩衝液（pH 約 7）の最終濃

度が 50 mM、対象物質の最終濃度が 50 
µM になるように加え、24 時間暗所で静置

後に遊離残留塩素濃度が 1〜3 mg-Cl2/L と

なるように次亜塩素酸ナトリウムを添加

した。この試料についても 24 時間静置後に

GC/MS を用いて生成物の探索を行った。 
 
(3) 生成物の還元性に関する実験 
 上述の塩素処理実験と高濃度塩素処理

実験で作成し 24 時間静置した試料、それぞ

れ添加した次亜塩素酸ナトリウム濃度 1 
mg-Cl2/L に対し 20 mg/L となるようにアス

コルビン酸ナトリウムを加え、数分静置後

に HS-GC/MS 法により、生成物のシグナル

が消失するか確認を行った。 

 
(4) 遊離残留塩素濃度および結合塩素濃度 
 いずれも DPD 法を用いた。 
 
3.2.2 アミン類の 2 段階塩素処理 
 フラスコにリン酸緩衝液（pH 約 7）の最

終濃度が 5 mM になるように加え、各対象

物質（メチルアミン、エチルアミン、ピペ

ラジン、N,N-ジメチルアニリンを選定）の

最終濃度が 5 µM になるように添加し、30
分後残留遊離塩素濃度が 0.05 から 0.3 mg-
Cl2/L となるように次亜塩素酸ナトリウム

を加え 4 時間暗所で静置した。さらに 4 時

間静置後に 20 時間後残留塩素濃度が 1.0±
0.3 mg-Cl2/L となるように次亜塩素酸ナト

リウムを加え 20 時間暗所で静置した。合計

24 時間静置後に GC/MS により測定した。

生成量の比較にあたっては GC/MS のピー

ク結果から特定の質量電荷比（m/z）を抽出

し，その面積を求めることで生成量を算出

した。たとえば、トリクロラミンの生成量

を算出したい場合は、定量イオンである 51
±0.3 と内部標準溶液の定量イオンである

100±0.3 をそれぞれ抽出し、それぞれのピ

ークの面積を求める。この面積の比によっ

て生成量の指標を得ることができる。また、

抽出する質量電荷費によっては複数のピ

ークが得られる場合があるため、特定の質

量電荷費を抽出する前の生成物のピーク

とそこから抽出したピークの保持時間が

一致しているかに注意して面積を求めた。 
 
3.3 原水・浄水に含まれるアミン類の

GC/MS 法による測定 
 試料水中に含まれるアミン類は Zhang ら

（2012）の方法を参考に、アミン類をベン

ゼンスルホニルクロリドにより誘導体化

して、GC/MS により分析した。 
 操作手順は、以下の通りである。試料水

200 mL に 10 M 水酸化ナトリウム水溶液 8 
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mL、ベンゼンスルホニルクロリド 2 mL を

添加し 30 分間撹拌しアミン類を誘導体化

した。誘導体化後に 10 M 水酸化ナトリウ

ム水溶液 10 mL 添加し 80 °C のウォーター

バスに 30 分静置し過剰のベンゼンスルホ

ニルクロリドを分解した後、18.5%塩酸で

pH を 5.5 に調整した。誘導体化したアミン

類は C18 固相カラムで濃縮し、5 mL のジ

クロロメタンで抽出した。抽出したジクロ

ロメタンを 0.1 mL に濃縮して測定試料と

した。GC/MS による分析条件を表 2、各ア

ミン類の分析条件を表 3 に示す。 
 
3.4 臭気物質の浄水処理性に関する調査 
3.4.1 調査対象物質 
 表 4 に調査対象物質を記す。本調査では、

塩素との接触により溶剤臭を発するフェ

ノール類、玉ねぎ様の臭気を発するシクロ

ヘキシルアミン（1 級アミン）（図 1）など

を対象とした。 
 
3.4.2 調査方法 
3.4.2.1 粉末活性炭処理 
 東京都水道局浄水場の沈殿水に調査物

質を表 4 の濃度で添加した後、図 2 のフロ

ーでジャーテストを行い、粉末活性炭注入

率 5、10、25、50 及び 100 mg/L での処理性

を確認した。なお、N,N-ジクロロシクロヘ

キシルアミンは標準品が入手できなかっ

たため、表 5 の方法でシクロヘキシルアミ

ンと次亜塩素酸ナトリウム溶液を混ぜて

調製した。 
 
3.4.2.2 高度浄水処理 
 東京都水道局浄水場の沈殿水に表 1 の濃

度になるよう各物質を添加し、小型高度浄

水処理装置（図 3）によりオゾン処理及び

BAC 処理を行った。処理条件は表 6 のとお

りで、BAC 処理は新炭と経年炭（4 年使用

炭）の 2 タイプで実施した。 

 
 
C. 研究結果と考察 
1. カルキ臭代替指標としての全揮発性窒

素（TPN）分析法の妥当性評価 
1.1 全揮発性窒素化合物（TPN）の浄水場実

態調査 
 図 4 に新潟市の水道水における TPN と

臭気強度の関係を、図 5 にトリクロラミン

濃度と臭気強度の関係を、図 6 にトリクロ

ラミン濃度と TPN の関係を示す。 
 TPN と臭気強度の関係図（図 4）より、

多くのプロットが、直線（実験室にて調整

したトリクロラミン水溶液における、TPN
と臭気強度の関係）付近にあることから、

トリクロラミンが主なカルキ臭原因物質

であると考えられた。また、A 浄水場では

TPN は低いが臭気強度が高いプロット、M
浄水場では TPN は高く臭気強度も高いプ

ロットが確認されたが、いずれも浄水場で

も、TPN が低い場合は（A 浄水場では TPN 
< 0.004 mg/L 程度、 M 浄水場では TPN < 
0.006 mg/L 程度）、臭気強度が 70 を超える

ような高い臭気が観察されることはなか

った。すなわち、TPN をカルキ臭の管理に

用いることができる可能性が示された。 
 トリクロラミン濃度と TPN の関係図（図

6）では、試料量 250 mL の場合は、直線（ト

リクロラミン水溶液における関係）よりや

や下にプロットが集まるが、試料量 500 mL
の場合は直線付近にプロットされ、それよ

り大きく上にあるものは確認できなかっ

た。すなわち、TPN の中にトリクロラミン

以外の含窒素化合物の存在は、今回の調査

では確認できなかった。TPN 生成量が低い

が臭気強度が高い臭気物質（直線より上に

プロットされる）は、含窒素化合物以外の

物質の可能性が示された。 
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2. カルキ臭に大きく寄与する物質の推定 
2.1 GC/olfactometryによる塩素処理由来の

臭気原因物質の推定 

 昨年度の検討にてカルキ臭に大きく寄

与する可能性が示唆された臭気#10 につい

て、臭気の原因となる物質の推定を試みた。 
 臭気#10 を感知した GC 保持時間におけ

るピークに対し、上述の 2 種のライブラリ

を用いて、マススペクトルと GC 保持時間

を基に検索したところ、ベンズアルデヒド

が候補物質として挙げられた。そこで、ベ

ンズアルデヒドの標準品を、GC/O と同じ

メソッドにて GC/MS に導入したところ、

ベンズアルデヒド標準品のマススペクト

ルと GC 保持時間が、臭気#10 の当該ピー

クと一致した（図なし）。すなわち、臭気#10
を感知した GC 保持時間に検出された当該

ピークは、塩素処理試料中に存在するベン

ズアルデヒドに由来することが分かった。 
 そこで、GC/O で感知された臭気#10 が、

塩素処理試料中に存在するベンズアルデ

ヒド由来であるか否かを判断するため、ベ

ンズアルデヒド標準品を GC/O に供した。

図 7 に結果を示す。パネラー#1 は、2 回の

GC/O による官能試験のいずれにおいても、

塩素処理試料から臭気#10 を感知した。一

方、3 段階に希釈したベンズアルデヒド標

準品のうち、塩素処理試料の 1/10 程度の面

積値（すなわち濃度）になるように調整し

たものでは臭気を感知しなかったが、塩素

処理試料と同程度になるように調整した

ものと、その 10 倍になるように調整したも

のからは臭気を感知しており、塩素処理試

料との間の臭気感知に矛盾がなかった。パ

ネラー#1 以外のいずれもパネラーも、塩素

処理試料中の濃度より高い濃度で調整し

たベンズアルデヒド標準品の臭気を感知

できており、臭気感知に矛盾がなかった。

これらのことは、臭気#10 の原因物質がベ

ンズアルデヒドであり、塩素処理試料中に

存在する程度の濃度でベンズアルデヒド

は臭気を発することを意味する。すなわち、

塩素処理試料により生成されたベンズア

ルデヒドは、塩素処理試料の有するカルキ

臭に寄与したと判断された。 
 
3. 低減策を含めた水道事業体向けのカル

キ臭に関する対応集 
3.1 臭気検査法についてのアンケートとカ

ルキ臭についての文献調査 
3.1.1 臭気および臭気強度の検査方法に関

するアンケート結果 
(1) 臭気の検査方法（表 7～9） 
 調査により、無臭味水として、多くの事

業体は市販の超純水製造装置を用いてい

るが、一部の事業体では活性炭カラムを作

成し、通水後の水を用いていた。加温温度

は、加温温度範囲において、固定の温度を

設定しておらず、個々の検査員に任せてい

るところが 40%弱であった。また、臭気の

異常は残留塩素を消去せずに行っている

ところが多く、普段と異なっているかで判

断していると考えられた。また、残留塩素

の消去の有無で比較しているところや異

常があると考えられた際に残留塩素を消

去しているところもあった。 
 
(2) 臭気強度（TON）の検査方法について

（表 10～12） 
 臭気強度については、加温温度は臭気の

評価と同じであった。その強度は、塩素臭

以外を対象としているが、残留塩素を消去

してから評価しているところと、消去せず

に評価しているところがあった。後者の場

合、検査員の経験により塩素臭以外の臭気

強度を評価していた。また、消去している

ときとしていないときがある場合は、塩素

臭の強度による場合と、普段と異なる臭気

があった場合のみ残留塩素を消去してい

る場合があった。 
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 残留塩素は、ほとんどの場合、アスコル

ビン酸ナトリウムで消去していたが、亜硫

酸ナトリウムを用いているところもあっ

た。 
 
(3) その他 
 臭気、臭気強度の検査方法で独自の工夫

について聞いたところ、以下の回答があっ

た。 
・ 独自というわけではないが、臭気に疑

義が生じた場合には、複数人で再試験

を行う。 
・ 臭気を感知する能力には個人差がある

ため、臭気強度の検査は複数名（5 名

程度）で行っている。 
・ 臭気強度については同一試料について

少なくても 5 人程度で試験する。 
・ 補足の検査として、臭気の検査の際も、

アスコルビン酸ナトリウムで塩素を消

した検体も併せて確認し、塩素以外の

臭気で異常がないか確認している。ま

た、臭気確認の人数については、当初

3 名で行い異常の疑いがある場合はさ

らに複数名追加して確認している。 
・ 予備試験は実施せず、最初から予備試

験の検水量 200 mL による 5 段階の検

水量で実施 
・ 試験前に無臭味水で手と鼻を洗い、口

内をすすぐ。 
・ 温度管理用示温材（数字サーモワッペ

ン）で温度管理している。 
・ 加温は電子レンジで行う。 
・ 臭気に対する感度が検査員によって異

なるため、複数人で確認するようにし

ている。 
・ 臭気がうつらないよう、水中に浸漬さ

せて臭気瓶を保管している。 
・ 臭気試験専用の部屋で検査している。 
・ 工夫といえるかわからないが、アスコ

ルビン酸ナトリウム粉末を規定量（残

留塩素 1 mg に対し 10～20 mg）入れる

と甘い香りが着く場合があるので、少

なめに入れるように気を付けている。 
 
3.1.2 カルキ臭の対応集 
 カルキ臭は、塩素処理によって生じる臭

気と定義付けられる。ただし、該当する物

質群であっても、以下のように既に対象と

なっている物質がある。 
・ フェノール類（フェノール類に含まれ

るクロロフェノール類）：臭気の観点

から水質基準項目に定められている。 
・ アルデヒド類：アルデヒド類は臭気を

有する物質群である。ホルムアルデは、

健康項目として水質基準項目に指定

されている。アセトアルデヒドは、指

標値は示されていないが要検討項目

に指定されている。 
・ ニトリル類：その一部は臭気を有する

ことが報告されている。ジクロロアセ

トニトリルは健康項目として水質管

理目標設定項目に指定され、また、ブ

ロモクロロアセトニトリル、ジブロモ

アセトニトリル、トリクロロアセトニ

トリルは要検討項目に指定されてい

る。 
 また、前項で示したように、臭気に係る

検査方法、特に臭気強度はほとんどの場合、

残留塩素を消去して評価されている。すな

わち、残留塩素消去剤で消去される臭気は

対象外となっていることがわかる。このこ

とから、カルキ臭原因物質は、残留塩素消

去剤によって消去されるかどうかで分類

することは重要な要素であると言える（さ

らに、どの残留塩素消去剤で消去されるか

についても注意を要する）。なお、上記のク

ロロフェノール類、アルデヒド類、ハロア

セトニトリル類は、主要な残留塩素消去剤

である、アスコルビン酸ナトリウムの添加

により分解されないことは知られている。 
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 ここでは、カルキ臭原因物質のうち、少

なくとも一部は、残留塩素消去剤によって

消去される傾向にあると考えられる、無

機・有機のクロラミン類やその関連指標に

ついて調査対象とした。 
 
3.1.2.1 分析方法 
(1) カルキ臭原因物質 
1) トリクロラミン 
 DPD 吸光光度法、DPD／FAS 滴定法で分

析できる（Bridgewater 2012）。しかし、有機

クロラミンが存在する場合には影響を受

ける（Shang および Blatchley 1999）。 
 質量分析計を用いた方法として、膜導入

質量分析法（MIMS）が報告されている

（Shang および Blatchley 1999）。この方法

では、モノクロラミン、ジクロラミンも同

時分析できる。また、ブロマミン、ブロモ

クロラミンの分析法にも利用されている

（Hu et al. 2021）。ヘッドスペース（HS）-
GC-MS による分析方法も報告されている

（Kosaka et al. 2010）。定量下限値は 15 μg 
Cl2/L と報告されている。トリクロラミンの

標準液は、実験日ごとにアンモニア溶液

（塩化アンモニウム溶液）の塩素処理によ

って作成するが、このとき、pH は 6～7 程

度で作成する。 
 現場で利用可能な比色法も示されてい

る（Soltermann et al. 2014a）。これは、試料

をパージし、妨害物質を除去する固相フィ

ルター（スルファミン酸を浸透させたシリ

カゲル）を通過させた後、2,2-azino-bis(3-
ethylbenzothiazoline-6-sulfonic acid) 
diammonium salt（ABTS）溶液と反応させ、

発色したABTSを分光光度計で測定する方

法である（定量下限値：10 μg Cl2/L）。 
 
2) 有機クロラミン 
 塩素処理で生成する有機クロラミン（N-
クロロ、N,N-ジクロロアミン）は DPD 法で

検出される（Bridgewater 2012）。無機クロラ

ミンとの分別は難しいが、無機クロラミン

のうち、DPD 法でモノクロラミンとして検

出される成分は、インドフェノール法で分

析できるため、これにより分別できる（Lee
および Westerhoff 2009）。 
 塩素処理によって生成する有機クロラ

ミン類の一部は、LC-蛍光光度法、LC ある

いは GC-質量分析法で分析されている

（How et al. 2017）。N,N-ジクロロメチルア

ミン（CH3NCl2）、N-クロロジメチルアミン、

N-クロロジエチルアミン、N-ブロモジメチ

ルアミンはMIMS法による分析報告がある

（Yue et al. 2019；Guo et al. 2021）。LC-HRMS
を用いて、N-クロロアミノ酸、N-クロロジ

ペプチドの分析も行われている（Huang et al. 
2016、2017）。このとき、濃度が低い場合に

は、固相抽出を組み合わせた方法も検討さ

れた。N-クロロアルドイミンについては、

HS-GC-MS法による方法が報告されている

（Brosillon et al. 2009；佐藤ら 2011）。 
 
(2) 前駆物質 
 アンモニアの分析方法として、イオンク

ロマトグラフ電気伝導度検出法、インドフ

ェノール法、ナフトール法が知られている

（（公社）日本水道協会 2021a）。 
 アミン類、アミノ酸は、誘導体化－GC-
MS、LC-MS（あるいは蛍光光度検出器）が

報告されている（Zhang et al. 2012；久本ら 
2011）。誘導体化せずに、（固相抽出-）LC-
MS/MS で分析する方法もある（How et al. 
2014）。また、アミン類は、有機態窒素の一

部の成分であるが、有機態窒素を前駆物質

として用いる場合もある。このとき、有機

態窒素は、全窒素から無機態窒素（アンモ

ニア、亜硝酸、硝酸）を差し引くことで算

出する。 
 
(3) 全体評価 
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1) カルキ臭（臭気強度） 
 臭気強度は、官能試験によって行われる。

検査方法は、通知法で定められているが、

三点比較法も示されている（柳橋ら 2009）。 
 
2) 総揮発性窒素 
 カルキ臭原因物質は還元されやすく、特

に含窒素化合物で構成されている場合が

多い。また、臭気を持つことから揮発性で

あると推察される。総揮発性窒素（TPN）

は、これらカルキ臭原因物質の特徴を踏ま

え、気相に揮発するカルキ臭原因物質を還

元剤溶液（例えば亜硫酸ナトリウム）に捕

集し、窒素濃度として測定する指標である

（川口 2015）。このとき、溶液中の全窒素

濃度は全窒素計を接続した全有機炭素計

でされている。複数の給水栓水（水源、浄

水場が異なる）のカルキ臭の臭気強度を測

定した場合、トリクロラミン濃度と臭気強

度よりも、TPN と臭気強度の相関が強く、

TPN はトリクロラミン以外のカルキ臭原

因物質も一定程度回収が可能であり、カル

キ臭の総合的な評価指標として期待が持

てる（川口 2015）。また、同一の浄水場の

浄水の臭気強度と TPN を同時に測定した

ところ、カルキ臭の臭気強度に TPN は十分

追随しており、同一地点でのモニタリング

指標としても活用できる可能性が示され

ている（施 2019）。TPN は原理的には単純

なものであり、還元剤溶液の捕集までは給

水末端でできる可能性を有しており、試料

搬送時の損失を防ぐ意味でも分析法の改

良と幅広い応用が期待される手法である。 
 
3.1.2.2 低減策 
(1) 塩素処理条件（カルキ臭原因物質のみ） 
 トリクロラミンは、遊離塩素と平衡関係

にあり、塩素処理条件を工夫することで低

減化可能である。アンモニアを前駆物質と

した研究で、トリクロラミンは、水温は低

い方が、pH も低い方が生成しやすかったこ

とが報告されている（田中ら 2010；小坂ら 
2015）。 
 塩素濃度については、トリクロラミン生

成能試験では、反応時間終了後の塩素濃度

が低い方がトリクロラミン濃度も低かっ

た（小坂ら 2015）。また、アンモニア水溶

液について、塩素注入率とアンモニア濃度

の比率を一定にした場合、トリクロラミン

生成濃度はアンモニア濃度に対して直線

的に増加した（田中ら 2010）。一方、残留

塩素濃度を一定にしてアンモニア濃度を

変えた場合、アンモニア濃度が低いと塩素

とアンモニアの比率が大きくなるため、ト

リクロラミン生成濃度はアンモニア濃度

に対して上に凸の曲線となった。このよう

に、塩素濃度の低減化はトリクロラミン生

成抑制に効果があると考えられる。しかし、

トリクロラミン以外がカルキ臭原因物質

の場合の効果については不明であるため、

検討が必要である。 
 トリクロラミンの低減策として、二段階

塩素処理が知られ、実際の浄水場でも適用

されている（重枝ら 2011）。これは、不連

続点塩素処理付近となるように塩素を加

え（1 回目塩素添加）、生成したジクロラミ

ンの分解を促進させた後に（式 1、2 等）、

再び塩素を加える（2 回目塩素添加）とい

う方法である（田中ら 2010）。このとき、

ジクロラミンの分解を進めるため、2 回目

塩素添加するまでに、数時間の反応時間は

必要となる（田中ら 2010；小坂ら 2014）。
二段階塩素処理は、トリクロラミン前駆物

質がアンモニアのときは有効であり、臭気

強度も低減するが、アミン類が前駆物質の

場合は効果が認められなかったとの報告

もある（Kosaka et al. 2014；施 2019）。これ

は、アミン類が前駆物質の場合、トリクロ

ラミンが生成するにはアミノ基（N-クロロ

アミノ基、N,N-ジクロロアミノ基）が脱離
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することになるが、2 回目塩素添加するま

でにこの脱離反応が起こり、生成したジク

ロラミンが加水分解する必要があるため

である。また、二段階塩素処理では、完全

にはトリクロラミンを分解するには至ら

ない。ジクロラミンが完全に加水分解する

領域では、トリクロラミンも生成している

からと推察されている。トリハロメタン生

成能に対しては、二段階塩素処理による効

果は認められなかったとの報告もされて

いる（小坂ら 2014）。 
 
2NHCl2 + OH- 
 → N2 + 2H+ + 3Cl- + HOCl （式 1） 
2NHCl2 + OH- → N2O + 3H+ + 4Cl- （式 2） 
 
(2) 活性炭処理 
 遊離塩素（Suidan et al. 1977; Giles and 
Danell 1983）に加え、モノクロラミン（Bauer 
and Snoeyink 1973）やジクロラミン（Bauer 
and Snoeyink 1973; Kim et al. 1977）が活性炭

により除去できることは古くから知られ

ていたが、近年、トリクロラミンも除去可

能であることが分かってきた（Sakuma et al. 
2015; 益﨑ら 2015）。これらの除去は、いず

れも吸着ではなく分解であると報告され

ており、分解反応によりモノクロラミンは

アンモニアと塩化物イオンに（Bauer and 
Snoeyink 1973）、ジクロラミン（Bauer and 
Snoeyink 1973）やトリクロラミン（Sakuma 
et al. 2015）は窒素ガスと塩化物イオンに変

換される。特にトリクロラミンの分解につ

いては詳細に調べられており、炭素のグラ

フェンシートにより構成される活性炭の

母材に加え、活性炭細孔表面に存在する還

元性を有する官能基により分解されると

推察されている（Matsushita et al. 2017）。ま

た、遊離塩素よりトリクロラミンの方が分

解速度が大きいため（Sakuma et al. 2015; 益
﨑ら 2015）、活性炭を用いることにより、

遊離塩素による消毒効果を保持しつつ、ト

リクロラミンを選択的に除去できるとい

う利点がある。 
 活性炭の粒径はトリクロラミンの分解

除去に大きな影響を与え、50％粒径が 18.93 
μm の通常粉炭レベルの活性炭ではトリク

ロラミンの大きな除去は望めないが、活性

炭の粒径を小さくするにつれトリクロラ

ミンの除去が飛躍的に向上し、0.62 μm 以
下の微粉炭では、3 mg/L の活性炭添加にて

600～1,000 μg-Cl2/L のトリクロラミンを

10 分程度の接触で 99％以上除去できたと

報告されている（Matsushita et al. 2017）。ま

た、粒状活性炭によるトリクロラミン除去

では、経年炭に比べて新炭が除去性に優れ

る（益﨑ら 2015）。 
 
(3) 紫外線処理の影響 
 紫外線によるクロラミン類の分解には

波長依存性があり、波長 222、254、282 nm
における照射量あたりの分解率を比較す

ると、モノクロラミンでは 222 nm ≈ 254 nm
＞282 nm、ジクロラミンでは 222 nm＞254 
nm＞282 nm、トリクロラミンでは 222 nm
＞254 nm ≈ 282 nm であったと報告されて

おり（Li and Blatchley 2009）、物質によりい

くぶん傾向が異なるが、短波長側で分解さ

れやすいようである。そのため、250 nm よ

り長い波長を幅広く照射する中圧水銀ラ

ンプに比べ、254 nm の単一波長である中圧

水銀ランプの方が、クロラミン類に対する

照 射 量 あ た り の 分 解 率 が 大 き い

（Soltermann et al. 2014）。 
 低圧水銀ランプによる分解率をクロラ

ミン間で比較すると、モノクロラミンやジ

クロラミンより、トリクロラミンが分解さ

れやすいと報告されており（Li and Blatchley 
2009; Soltermann et al. 2014b; 益﨑ら 2015）、
中圧水銀ランプでも同様の傾向が報告さ

れている（Soltermann et al. 2014b; Shulga et 
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al. 2021）。また、実浄水中のジクロラミンと

トリクロラミンを低圧水銀ランプで分解

処理したところ、50%除去に必要な照射線

量は、それぞれ 170 mJ/cm2と 130 mJ/cm2で

あり、この値は、アメリカ環境保護庁がク

リプトスポリジウムの 3-log 不活化に必要

な線量である 12 mJ/cm2より 1 桁大きかっ

たと報告されている（益﨑ら 2015）。 
 波長は 254 nm の単一波長である低圧水

銀ランプを使用し、浄水を連続的に通水し

UV 処理を行う場合、UV 処理が浄水中に

含まれるトリクロラミン及びジクロラミ

ンを100 mJ/cm2あたり50%程度除去可能で

あることがわかった。また、浄水を UV 処

理しトリクロラミン濃度を低減化するこ

とで、浄水の臭気強度が改善したことを示

した。 
 
(4) オゾン処理の影響（オゾン／活性炭処

理を含む） 
 オゾン／生物活性炭処理の 2 浄水場で、

浄水プロセスでのトリクロラミン生成能

を調査したところ、オゾン処理後のトリク

ロラミン生成能は上昇した（小坂ら 2015）。
また、アンモニアをトリクロラミン前駆物

質として、共存物質が存在する場合、オゾ

ン処理前後でトリクロラミン生成能は増

加した。このとき、アンモニア濃度はオゾ

ン処理前後でほとんど変わらなかったた

め、トリクロラミンと反応性の高い物質が

オゾン処理で分解したためと推察された。

また、ポニー湖フルボ酸のトリクロラミン

生成能もオゾン処理後に増加したことが

報告されており（小坂ら 2015）、有機物が

トリクロラミン前駆物質の場合にも同様

の現象が起こる場合があると考えられた。

ただし、上記の実浄水場では、トリクロラ

ミン前駆物質が生物活性炭で除去された

ため、生物活性炭処理後のトリクロラミン

生成能はオゾン処理前と同程度あるいは

それ以下に低下した（小坂ら 2015）。 
 排水機場の試料を用いて、オゾン処理に

よる有機クロラミン前駆物質の低減効果

を見たところ、モノクロラミン様物質に対

しては効果が認められたが、40%程度の減

少であった（清宮ら 2017）。アミン類はオ

ゾンとの反応性が高い物質もあるため、ど

の物質に対して有効かについてはより検

討が望まれる。また、アンモニアを含め、

アミン類によっては生分解性が高い物質

もあるため、オゾン処理では生物活性炭に

よる処理効果も合わせて評価する必要が

ある。 
 
(5) イオン交換 
 アンモニウムイオンの除去には、陽イオ

ン交換が適用可能である。アンモニウムイ

オンが 100 µg/L の場合、イオン交換樹脂等

によるイオン交換により80%以上の除去率

が期待できるが、完全にアンモニウムイオ

ンを除去することは困難であることも示

されている（佐藤ら 2009）。また、陽イオン

交換に加えて、陰イオン交換を用いること

で特に酸化処理を組み合わせた場合にカ

ルキ臭生成能が低減することも知られて

いる（Echigo et al. 2014）。これは、アンモニ

ウムイオン以外の前駆体が酸化分解され

ること、さらにはイオン交換で除去される

ことによるものと考えられる。 
 
3.2 アミン類の塩素処理により生成するカ

ルキ臭原因物質の特性と二段階塩素処理

による制御性 
3.2.1 塩素処理および高濃度塩素処理試料

の GC/MS による塩素処理生成物の構造推

定 
 以下の解析では、アンモニウムイオンの

塩素処理試料（すなわちトリクロラミン）

やブランク試料では検出されないピーク

を各アミン類に由来する生成物と判断し
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た。 
 メチルアミンを塩素処理した際のトー

タルイオンクロマトグラムを図 8 に示す。

保持時間 0.6 分付近にメチルアミンに特異

なピーク A が確認できる。このピーク A の

質量電荷比の分布図と主要な質量電荷比

における検出器のシグナル強度を図 9 にま

とめる。 
 メチルアミンのアミノ基の水素が塩素に

置換した N,N-ジクロロ-N-メチルアミン

（CH3-NCl2, DCMA）の質量数である 99, 
101, 103 および H が一つ脱離した m/z=98, 
100, 102 のシグナルが確認できる。また、

質量数 99 から Cl が一つ脱離した m/z=64
や、そこからさらに H が 1 つまたは 2 つ脱

離した m/z=62, 63 が確認できる。また、CH3

が脱離した m/z=84, 86 も確認できる。加え

て、塩素の同位体 35C と 37C の存在比を 3:1
とすると質量数 99, 101, 103 の存在比は理

論的に 9:6:1 になるが、m/z=99, 101, 103 の

シグナル強度の比は 9.4:6.1:1 となり理論値

とおおよそ一致する。以上の結果から、ピ

ーク A の生成物は DCMA であると推測し

た。また、還元後のクロマトグラムにおい

てピーク A が確認できなかったため、ピー

クAの生成物は還元性をもつ物質であるこ

ともわかった。 
 一級アミンであるエチルアミンについ

ても同様に N,N-ジクロロ-N-エチルアミン

が生成すると推定された。このピークも還

元剤の添加により消失した。 
 一級アミンであるシクロヘキシルアミ

ンを塩素処理した際のトータルイオンク

ロマトグラムでは、トリクロラミンのピー

クと異なるピークを確認することができ

なかった。このため、塩素処理前のシクロ

ヘキシルアミンの濃度を10倍にし、GC/MS
の設定最高温度を 60 ˚C から 200 ˚C へと引

き上げ、再度クロマトグラムを確認した。

このクロマトグラムから、保持時間 4.5 分

付近と 4.8 分付近の 2 か所で特異なピーク

が 2 つ確認できた。後者のピークは m/z の
構成から N,N-ジクロロ-シクロヘキシルア

ミンであると推測された。また、なお還元

剤との接触によりこれら 2 つのピークは消

失した。 
 二級アミンであるピペラジンを塩素処

理した際のトータルイオンクロマトグラ

ム上には保持時間 6 分付近で特異なピーク

が確認でき、m/z=98, 100 から、塩素原子の

存在が示唆されるが構造の推定には至ら

なかった。なおこのピークも還元剤の添加

により消失した。 
 N-メチルピペリジンについては高濃度

条件にて塩素処理を行った。得られたクロ

マトグラムから特異なピーク B と C を、還

元剤を添加した場合のクロマトグラムか

ら特異なピーク D をそれぞれ確認した。ピ

ーク B はメチルアミンのピーク A と同様、

保持時間 0.6 分付近で確認された。また、

ピーク A，B の m/z の分布をそれぞれ比較

すると、どちらも m/z=98, 99, 100, 101, 102, 
103 が確認でき、それぞれのシグナル強度

の比も類似している。また二つに共通して

m/z=62, 63, 64のピークを確認することがで

きる。このことから、N-メチルピペリジン

からも DCMA が生成していると考えられ

る。また、同じ生成物であれば生成物のピ

ーク面積と内部標準溶液のピーク面積の

比を考えることで生成量の比較をするこ

とができる。メチルアミンと比較すると N-
メチルピペリジンから生成される DCMA
の生成量は約 8%であった。ピーク C は保

持時間 3 分付近で確認できる。m/z=118 を

確認することができたが、塩素の同位体を

示唆するピークが確認できないため、塩素

原子を含まない物質であると推測できる

が、造推定には至らなかった。ピーク D は

還元されないこととマススペクトルから、

クロロホルムと推定された。 
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 三級アミンである N,N-ジメチルアニリ

ンを塩素処理した場合も、マススペクトル

からメチルアミンや N-メチルピペリジン

と同様にメチルジクロロアミンが生成し

ていると判断された。メチルアミンと比較

すすると、N,N-ジメチルアニリンから生成

されるDCMAの生成量は約 15%であった。 
 3,5-ジメチルピラゾールについては濃度

を 10 倍にして塩素処理を行った。得られ

たクロマトグラムから特異なピークを確

認した。m/z=164, 166, 168 のシグナルが確

認でき、これは 3,5-ジメチルピラゾールの

水素原子が二つの塩素原子に置換してで

きる物質の分子量と一致した。 
以 上の結果から、一級アミンであるメチ

ルアミン、エチルアミン、シクロヘキシル

アミンの主要生成物のうちの一つはそれ

ぞれ、アミノ基の水素が塩素に置換したジ

クロロ体であると推測した。塩素処理を行

った場合にトリクロラミン濃度に比較し

て臭気強度が大きくなる物質から生成し

た生成物であること、窒素化合物であり、

還元性があり、揮発性があることから、こ

のジクロロ体はカルキ臭原因物質である

可能性が高い。また、一級アミンであるメ

チルアミンだけでなく、三級アミンである

N-メチルアミンおよび N,N-ジメチルアミ

ンからもメチルジクロロアミンが生成し

ていることが確認できた。なお、N -メチル

ピペリジン、N,N-ジメチルアニリン、3,5-ジ
メチルピラゾールから、クロロホルムと推

測できる還元性のない生成物が生成して

いた。 
 
3.2.2 DPD 法による生成物の評価 
 DPD 法による結合塩素としての測定結

果を表13に示す。左の遊離塩素濃度はDPD
吸光度法で求めたものであり、右の遊離塩

素濃度は結合塩素濃度を求める際に算出

したもので，単位はどちらも(mg-Cl2/L）で

ある。メチルアミン、エチルアミン、シク

ロヘキシルアミン、ピペラジンにおいて、

ジクロラミンとして検出される濃度が著

しく大きいことがわかった。塩素処理実験、

高濃度塩素処理実験、一級アミンであるメ

チルアミン、エチルアミン、シクロヘキシ

ルアミンの三物質からジクロロ体が生成

していると推測したが、もしこれらの推測

が正しければ、一級アミンを塩素処理した

試料のジクロラミン（NHCl2）濃度が高いこ

とが予想される。モル濃度換算するとメチ

ルアミンから 11 µM、エチルアミンからは

7.5 µM、シクロヘキシルアミンからは 4.9 
µM のジクロラミンが生成しており、各物

質の初期濃度が 5 µM であることを考える

とオーダーが一致しておりほとんどがジ

クロロ体に変化していると考えられる。以

上よりメチルアミン、エチルアミン、シク

ロヘキシルアミンを塩素処理することで

生成する生成物はジクロロ体であり、各物

質のほとんどがジクロロ体へと変化して

いることから、カルキ臭の原因がこれらの

ジクロロ体である可能性が高い。 
 
3.2.3 ２段階塩素処理によるアミン類の塩

素処理生成物の制御 
 アンモニア、メチルアミン、エチルアミ

ン、ピペラジン、N,N-ジメチルアニリンの

5 物質を対象に、通常の塩素処理をした場

合と、2 段階塩素処理をした場合のトリク

ロラミンおよび各生成物の生成量の変化

についてまとめたものを表 14 に示す。メチ

ルアミンを塩素処理した際に生成したト

リクロラミン生成量を基準 を 100 として、

各トリクロラミン生成量を計算している。

アンモニア、メチルアミン、エチルアミン、

ピペラジン、N,N-ジメチルアニリンそれぞ

れから生成したトリクロラミンに対して、

2 段階塩素処理による減少効果が有効であ

り対象化合物によらずトリクロラミンに
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対して有効であることが確認できた。一方、

3.2.1 で述べた DCMA 等ジクロロ体には効

果がない場合が多かった。 
 
3.3 原水・浄水に含まれるアミン類の

GC/MS 法による測定 
3.3.1 GC/MS によるアミン類の測定結果 
 千葉県企業局の各浄水場の浄水（ちば野

菊の里浄水場、栗山浄水場、柏井浄水場西

側、柏井浄水場東側、北総浄水場、福増浄

水場の 6 浄水）を対象に、2021 年 12 月～

2022年 3月までの間に 4回アミン類を測定

したところ、メチルアミン、エチルアミン・

ジメチルアミンについて各浄水から検出

された。測定結果の平均を表 15 に示す。 
 各浄水場の浄水は、水源が異なることや、

処理方法が異なることから、少なくとも千

葉県企業局においては、浄水中にアミン類

が普遍的に存在していると考えられた。小

坂ら(2021)の報告に基づきアミン類の浄水

臭気強度への寄与を推定すると、メチルア

ミン（全データ平均で 0.7 μg/L）が 1.5、エ

チルアミン・ジメチルアミン（全データ平

均で 2.0 μg/L）はエチルアミンとすると 3.6、
ジメチルアミンとすると0.2と計算された。 
 同様に、各アミン類濃度を臭気強度が等

価になるアンモニア濃度として換算する

と、メチルアミンが 1.4 μg/L、エチルアミ

ン・ジメチルアミンはエチルアミンとする

と 4.7 μg/L、ジメチルアミンとすると 0.3 
μg/L となった。千葉県企業局の原水中のア

ンモニア濃度（2020 年度平均）は、江戸川

で 50 μg/L、利根川で 80 μg/L、印旛沼で 60 
μg/L、高滝ダムで 70 μg/L であることから、

アミン類の浄水臭気強度への寄与はアン

モニアに比べると低いと考えられた。 
 
3.3.2 新たな分析法によるエチルアミン・ジ

メチルアミンの分別定量 
 上述の通り、エチルアミン・ジメチルア

ミンについては、エチルアミンかジメチル

アミンかで臭気への寄与が大きく異なる

ことから、新たな分析法による分別定量を

試みた。アミン類の蛍光誘導体化 HPLC 法

では、一級アミン類のみ誘導体化し分析す

る方法がいくつかある。今回、フルオレス

カミンを用いて蛍光誘導体化HPLC法によ

るエチルアミンの分析を試みた。 
 エチルアミンについて久保田ら(2019)の
方法を参考に、以下の通り、フルオレスカ

ミンにより蛍光誘導体化して、HPLC によ

り分析した。試料水試料水 20 mL に酢酸緩

衝液（pH 4.0）2 mL、0.2%フルオレスカミ

ンアセトン溶液 4 mL を添加し 20 °C で 2
時間静置しアミン類を誘導体化した。誘導

体化後に塩化ナトリウム 7 g、1 N 塩酸 1 mL
を添加し C18 固相カラムで濃縮し、2 mL の

メタノールで抽出して測定試料とした。 
 本分析法による定量範囲を検討するた

め、標準試料を表 16 の条件にて分析したと

ころ、エチルアミンは 1 mg/L 程度が限界で

あり、今回目的とする感度を得ることはで

きなかった。今後より感度の高い手法によ

る測定を検討する必要があると判断され

た。 
 
3.4 臭気物質の浄水処理性に関する調査 
3.4.1 フェノール類 
 粉末活性炭処理の結果を図 10 に、高度浄

水処理の結果を図 11 に示す。フェノール、

クロロフェノール及びブロモフェノール

のいずれにおいても、粉末活性炭、高度浄

水処理共に処理性は良好であった。粉末活

性炭処理では注入率 25 mg/L でどの物質も、

概ね 100%除去された。また、フェノールよ

りもクロロフェノール、ブロモフェノール

の方が若干除去性が高い傾向があった。高

度浄水処理では、全ての物質がオゾン処理

で 100%除去された。 
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3.4.2 1 級アミン（シクロヘキシルアミン） 
 粉末活性炭処理の結果を図 12、高度浄水

処理の結果を図 13 に示す。臭気前駆物質で

あるシクロヘキシルアミンは粉末活性炭

処理では殆ど除去できなかった。一方、高

度浄水処理でもオゾン処理では殆ど除去

されなかったが、新炭及び経年炭では 7 割

以上除去された。臭気物質である N,N-ジク

ロロシクロヘキシルアミンは前駆物質よ

りも処理性が良く、粉末活性炭処理では注

入率 25 mg/L で 100%除去された。また、高

度浄水処理においても、オゾン処理で100%
除去された。N,N-ジクロロシクロヘキシル

アミンは 1～5 μg/L 程度でも臭気を感じる

ため、水源水質事故の際、原水のシクロヘ

キシルアミン濃度が 10 μg/L 以上となった

場合は、高度浄水処理を行う場合でも、前

塩素注入により N,N-ジクロロシクロヘキ

シルアミンへ変換し、処理を行う方が効果

的と考えられた。 
 
3.4.3 その他（トリハロゲン化アニソール

類） 
 トリクロロアニソール及びトリクロロ

アニソール（図 14）は食品科学分野におい

ては代表的なかび臭原因物質であり、木材

の防腐剤等で使用される 2,4,6-トリクロロ

フェノールや 2,4,6-トリブロモフェノール

にかび等の微生物が作用することで生成

する。これらは塩素処理により生成する物

質ではないが、今回、併せて調査を実施し

た。結果を図 15 及び図 16 に示す。トリク

ロロアニソールの処理性は良好で、粉末活

性炭処理では注入率 5 mg/L でほぼ 100%除

去可能であった。また、高度浄水処理では

オゾン処理では 5 割程度しか除去できなか

ったが、新炭及び経年炭処理後は水温に関

わらずほぼ 100%除去された。 
 
 

D. 結論 
1. 新潟市の 2 つの浄水場にて TPN と臭

気強度の関係を調べたところ、TPN が

低い場合は、臭気強度が 70 を超えるよ

うな高い臭気が観察されることはな

く、TPN をカルキ臭の管理に用いるこ

とができる可能性が示された。 
2. GC/MS解析と標準品を用いたGC/Oに

より、水道原水を塩素処理することに

より生成されたベンズアルデヒドは、

塩素処理水のカルキ臭に寄与してい

たことが示された。 
3. アンケート調査により、水道事業体で

は、臭気と臭気強度のいずれも塩素臭

以外の臭気を対象としていたが、臭気

の場合は残留塩素を消去せずに、臭気

強度の場合は消去していると事業体

と消去していない事業体があった。臭

気強度について、残留塩素を消去して

いない事業体では、臭気の場合と同様

に検査員の経験を基に評価が行われ

ていた。一方、残留塩素を消去してい

る事業体では、臭気強度の評価に際し、

塩素臭の影響は無いと考えられるが、

塩素処理によって生成した臭気のう

ち、用いた還元剤によって消失されな

い臭気があった場合には臭気強度に

含まれていると推察された。 
4. 文献調査により、一部のカルキ臭原因

物質は質量分析計、比色法等により分

析可能であり、また、TPN といった総

合指標も提案されていることがわか

った。また、カルキ臭原因物質やカル

キ臭前駆物質の低減策として、活性炭

処理、オゾン処理、紫外線処理、イオ

ン交換処理が検討され、原因物質と前

駆物質の両方に有効な場合、一方に有

効な場合があった。一部のカルキ臭原

因物質は、塩素処理条件の変更によっ

ても低減可能であった。 
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5. 一級アミンであるメチルアミン、エチ

ルアミン、シクロヘキシルアミンのほ

とんどがジクロロ体へと変化してい

ることがわかった。物質のほとんどが

ジクロロ体へと変化していることか

ら、これらのジクロロ体がカルキ臭原

因物質原因物質である可能性が高い。

三級アミンである N-メチルピペリジ

ンと N,N-ジメチルアニリンそれぞれ

を塩素処理した生成物から，DCMA と

みられる物質の生成を確認した。生成

量はメチルアミンに比較して少ない

ものの、三級アミンからジクロロ体の

生成を確認できたことは，三級アミン

と塩素の反応経路を解明するための

手がかりになると期待される。今回対

象とした窒素化合物については、トリ

クロラミン生成量の低減に対して 2 段

階塩素処理が有効であることが確認

できた。また、メチルアミン、エチル

アミン、N,N-ジメチルアニリンそれぞ

れを塩素処理した際に生成されるジ

クロロ体の生成量の低減に対しては、

2 段階塩素処理の効果が小さいことが

わかった。 
6. 千葉県企業局の各浄水場浄水に含ま

れるアミン類を誘導体化 GC/MS 法に

より分析したところ、メチルアミン、

エチルアミン・ジメチルアミンが検出

された。検出されたアミン類は、水源、

処理方法によらず各浄水場の浄水か

ら検出されたことから、千葉県企業局

においては浄水中にアミン類が普遍

的に存在していると考えられた。アミ

ン類による浄水臭気強度への寄与を

推定したところ、メチルアミンは1.5程
度であった。エチルアミン・ジメチル

アミンは、臭気強度への寄与がエチル

アミンであれば 3.6、ジメチルアミンで

あれば 0.2 と物質により大きく異なる

結果となった。 
7. 臭気物質の浄水処理性を室内実験で

調べたところ、フェノール類とトリハ

ロゲン化アニソール類は、オゾン－活

性炭処理によりほぼ完全な除去が期

待できたのに対し、臭気前駆物質であ

るシクロヘキシルアミンは70%～程度

の除去に留まった。一方、シクロヘキ

シルアミンから塩素との反応で生成

される臭気物質である N,N-ジクロロ

シクロヘキシルアミンは、粉末活性炭、

あるいはオゾン処理でほぼ完全に除

去できた。よって、水源水質事故によ

り、原水のシクロヘキシルアミン濃度

が高くなった場合には、高度浄水処理

を行う場合でも、前塩素注入により

N,N-ジクロロシクロヘキシルアミンへ

変換し、処理を行うことが効果的であ

ると考えられた。 
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表 1. 塩素処理試料の GC/O 結果 表中の数字は各臭気が感知された頻度 (%)（松井, 2021） 

 

GC保持時間, min
臭気の印象 A B C D E F G H 全体

開始 終了

#1 2.7 2.8 有機系 0 8 0 8 0 0 0 8 3
#2 3.5 3.6 微弱 17 8 0 0 0 0 8 0 4
#3 4.5 4.6 微弱 8 33 8 17 8 0 8 0 10
#4 5.3 5.4 ビニール 42 8 0 0 0 25 25 0 13
#5 5.8 5.9 錆 0 0 0 8 0 0 8 0 2
#6 6.1 6.2 フルーツ 0 0 0 0 8 0 8 8 3
#7 7.1 7.2 甘い・砂糖 25 17 0 0 0 0 0 8 6
#8 7.6 7.8 カビ/雑巾 8 0 8 17 0 0 0 0 4
#9 8.4 8.5 パン/すっぱい 0 25 0 0 0 0 8 8 5

#10 9.2 9.5 マジック・シンナー 50 33 25 50 33 17 0 25 29
#11 9.8 9.9 ゴム 0 0 0 0 0 25 25 0 6
#12 10.4 10.5 鉄・血 8 0 8 8 8 17 25 25 13
#13 10.8 10.9 雑巾 25 0 0 8 17 0 0 17 8
#14 11.4 11.5 牛乳 25 0 0 0 8 42 25 0 13
#15 12.1 12.1 微弱 8 0 0 0 0 0 25 0 4
#16 12.3 12.4 微弱 0 8 0 8 8 17 0 0 5
#17 13.2 13.3 有機系・甘い 33 8 0 8 25 42 67 25 26
#18 14.3 14.4 微弱 17 0 0 25 0 8 17 17 10
#19 15.1 15.2 微弱 0 17 0 17 0 0 8 0 5
#20 15.5 15.6 錆 8 8 0 0 8 8 0 0 4
#21 16.0 16.1 すっぱい 0 8 0 0 17 8 8 0 5
#22 17.1 17.2 けむたい 8 25 0 17 0 0 8 8 8
#23 19.1 19.2 微弱/甘い 17 8 0 0 25 8 0 0 7
#24 20.2 20.3 微弱 25 0 17 0 0 0 8 0 6
#25 21.2 21.3 いやなにおい 0 17 0 0 8 0 8 8 5
#26 24.3 24.4 ゴム 17 0 8 17 8 0 8 0 7

表 2 GC/MS の分析条件 

分析機器 GCMS-QP2010（島津） 
注入口温度 290 °C 
注入法 スプリットレス 
カラム DB-5MS (30 m × 0.25 mm × 0.25 µm) 
キャリアガス流量 1.5 mL/min 
昇温条件 120 °C (3 min)-220 °C (5 °C/min)-290 °C (10 °C/min)-290 °C (5 min) 
イオン源温度 230 °C 
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表 3. 各アミン類の分析条件 

 
※ 確認イオンは各アミン共通で m/z 77 と m/z 141 
※ エチルアミンとジメチルアミンは保持時間がほとんど同じで、定量イオン、確認イオン

も同じ事から、今回の分析条件では分別定量できないため、昨年度と同様にジメチルア

ミンの標準液を用いて、これら 2 物質の混合物（以下、エチルアミン・ジメチルアミ

ン）として評価した。 

物質名 保持時間 分子量 定量イオン（m/z）

エチルアミン 9.99 185 185

ジメチルアミン 10.01 185 185

メチルアミン 10.76 171 171

i-プロピルアミン 11.54 199 184

t-ブチルアミン 12.54 213 198

ジエチルアミン 12.65 213 213

n-プロピルアミン 13.62 199 199

sec-ブチルアミン 13.69 213 184

n-ブチルアミン 15.76 213 170

ピペラジン 17.92 366 224

ジメチルアミン-d6 9.90 191 191

エチルアミンとジメ

チルアミンは混合物

として評価
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表 4. 調査対象物質 

区
分 

調 査 物 質 
臭気の 

種類 
添加濃度 

前駆物質 塩素処理生成物 

フ
ェ
ノ
ー
ル
類 

フェノール 

クロロフェノール、ブロモフェノール

（2-, 4-） 

ジクロロフェノール、ジブロモフェノー

ル（2,4-, 2,6-） 

トリクロロフェノール、トリブロモフェ

ノール（2,4,6-） 

溶剤臭 0.05 mg/L 

１
級
ア
ミ
ン
類 

シクロ 

ヘキシルアミン 
N,N-ジクロロシクロヘキシルアミン 

消毒臭 

（玉ねぎ臭） 

1 mg/L (前駆物質) 

0.1 mg/L (生成物) 

そ
の
他 

－ 
トリクロロアニソール、トリブロモアニ

ソール（2,4,6-） 
かび臭 100 ng/L 

 

 

図 1. 本研究で用いた 1 級アミン類の構造図 

 シクロヘキシルアミン N,N-ジクロロシクロヘキシルアミン 
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図 2. 粉末活性炭処理の調査フロー 

添加試料（1L）

粉末活性炭処理（0~100mg/L）
（120rpm、30分）

粉末活性炭を添加

凝集沈殿処理
・急速攪拌：120rpm、2分
・緩速攪拌：60rpm、10分
・静置：10分

PAC添加（30mg/L）

ろ過（MF１μm）

分析・測定
フェノール類：固相抽出-誘導体化-GC/MS法
シクロヘキシルアミン：直接注入-LC/MSMS法
N,N-ジクロロシクロヘキシルアミン

：固相抽出-GC/MS法
トリクロロアニソール等：P&T-GC/MS法

表 5. 10 mg/L の N,N-ジクロロシクロヘキシルアミン溶液の調製方法 

(1) 東京都水道局浄水場沈殿水 1 L に残留塩素濃度が 15 
mg/L になるように次亜塩素酸ナトリウム溶液を添加 

(2) (1)の溶液にシクロヘキシルアミン 10 mg を添加し、攪

拌後、密栓をして室温にて 1 時間静置 



107 
 

 
 

 

 
 

 

 

図 3. 小型高度浄水処置装置 

表 6. 高度浄水処理の調査方法 

オゾン処理 
オゾン注入率 1 mg/L 
向流三段方式、接触 12 分、滞留 10 分 

BAC 処理 
新炭と経年炭（4 年使用炭）の 2 タイプ 
SV4 

水温条件 高水温と低水温の 2 段階 
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図 4. 新潟市の水道水における TPN と臭気強度の関係 
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図 5. 新潟市の水道水におけるトリクロラミンと臭気強度の関係 
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図 6. 新潟市の水道水におけるトリクロラミンと TPN の関係 
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図 7. 臭気#10（GC 保持時間 9.2～9.5 min）とベンズアルデヒド標準品との臭気感知の比較 

塩素処理試料 臭気感知あり● なし○, 標準品 臭気感知あり▲ なし△ 
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表 7. 臭気の検査で無臭味水として、何を用いていますか 

超純水 11 

超純水＋活性炭 3 

超純水＋沸騰・冷却 1 

水道水＋活性炭カラム（浄水器含） 4 
 

表 8. 臭気の検査での加温温度は何度ですか 

40～50 oC 7 

45 oC 5 

47 oC 1 

48 oC 1 

50 oC 5 
 

表 9. 臭気の検査で塩素臭以外の臭気を、どのように判別して評価していますか 

経験（残塩消去剤添加比較無し） 10 

経験（残塩消去剤添加比較有り） 5 

経験（必要に応じて残塩消去剤添加比較有り） 4 
 

表 10. 臭気強度の検査で残留塩素は消去していますか 

常にしている 10 

している場合としていない場合がある 4 

していない 5 
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表 11. 臭気強度の検査で残留塩素を常に消去している場合、残留塩素の消去剤は何を用い

ていますか 

アスコルビン酸ナトリウム 13 

残塩 1 mg に対して 0.01～0.02 g 5 

100～200 mg/L 2 

20～50 mg/L 2 

数 mg/L 3 

数かけら/100 mL 1 

亜硫酸ナトリウム 1 

100～200 mg/L 1 
 

表 12. 臭気強度の検査で残留塩素を消去する場合としない場合があるとき、その判断は、ど

のように行っていますか 

カルキ臭の強弱 2 

カルキ臭以外の臭気の有無 1 

検査員の経験 1 
 

 

図 8. メチルアミンの塩素処理生成物トータルイオンクロマトグラム 
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図 9. ピーク A のマススペクトルと主要な質量電荷比におけるシグナル強度 

表 13. 反応後の結合塩素濃度 
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表 14. ２段階塩素処理によるアミン類の塩素処理生成物の変化 

 

表 15. 各浄水場の水源・処理方法と浄水中アミン類の検出状況 

 
※ 記載のないアミン類は定量下限値（0.2 μg/L）未満 

単位 μg/L
野菊 栗山 柏井東側 柏井西側 北総 福増

水源 印旛沼 高滝ダム
処理法 高度 通常 高度 通常 通常 高度
メチルアミン 0.7 0.9 0.7 0.8 0.9 0.4
エチルアミン・ジメチルアミン 2.5 2 1.6 2.1 2.3 1.6

江戸川 利根川

表 16. HPLC の分析条件 

分析機器 LC-20A（島津） 
カラム Inertsil ODS-4 4.6 mm × 150 mm × 5 μm（ジーエルサイエンス） 
蛍光検出器 励起 395 nm、蛍光 480 nm 
移動相 10 mM 酢酸水溶液、メタノール 
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図 10. 粉末活性炭処理によるフェノール類の除去率 
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図 11. 高度浄水処理によるフェノール類の除去率（なお、いずれの物質もオゾン処理で完

全に除去されたため、BAC 処理での除去率は評価できなかった） 
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図 12. 粉末活性炭処理による 1 級アミン類の除去率 
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図 13. 高度浄水処理による 1 級アミン類の除去率 
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図 14. 本研究で用いたトリハロゲン化アニソール類の構造図 

 2,4,6-トリクロロアニソール 2,4,6-トリブロモアニソール 

 

 

図 15. 粉末活性炭処理によるトリハロゲン化アニソール類の除去率 
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図 16. 高度浄水処理によるトリハロゲン化アニソール類の除去率 
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研究要旨 
本研究では、浄水中に混入し得る化学物質を適切に管理するための評価手法を検討す

ることを目的とし、国内外で関心の高い物質であるペルフルオロオクタンスルホン酸

（PFOS）及びペルフルオロオクタン酸（PFOA）の水道水中の目標値の試算を行うこと

とした。PFOS 及び PFOA は令和 2 年 4 月より水道水質基準等における位置づけが「要

検討項目」から「水質管理目標項目」に変更され、PFOS 及び PFOA の量の和として

0.00005mg/L（50 ng/L）以下という目標値が暫定的に適用されている。本研究では、①

PFOS 及び PFOA の最新の毒性情報を収集整理し、キースタディ候補の選定を行い、②

生理学的薬物動態(PBPK) モデルの構築を行い、③ヒト等価量からの目標値の試算を行

った。 
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① PFOS はラットの混餌投与で発生毒性影響が認められた 2 世代試験をキースタディ

とし、NOAEL：0.1 mg/kg/day を参照用量導出の POD（Point of Departure）とした。  

PFOA は妊娠マウスに 17 日間強制経口投与し、発生毒性影響が認められた発生毒性

試験をキースタディとし、LOAEL：1 mg/kg/day を参照用量導出の POD とした。 

② PFOS 及び PFOA のキースタディについて、POD における平均内部曝露量を、PBPK

モデルを用いて計算した結果、PFOS：7.3 mg/L 及び PFOA：38.9 mg/L と推定され

た。 

③ PFOS 及び PFOA の内部曝露量をヒト等価量に換算した結果、使用するヒトの半減

期の値に応じて、PFOS：5.9×10-4 mg/kg/day～1.9×10-3  mg/kg/day 及び PFOA：8.4×10-

4～2.5×10-2 mg/kg/day となった。これらのヒト等価量を用いて参照用量を算出した結

果は、PFOS：2.0×10-5 mg/kg/day～6.3×10-5 mg/kg/day、PFOA：2.8×10-6 mg/kg/day～

8.4×10-5 mg/kg/day となった。現状で得られるヒトの半減期の値を用いて水道水中の

目標値を試算すると PFOS：50～158 ng/L、PFOA：7～210 ng/L となった。 

我々の研究結果により、PFOS 及び PFOA の現在の暫定目標値を含む範囲の目標値とな

ることが示されたが、今後半減期や疫学情報などのヒトにおける知見が集積される事に

よって、より精度の高い目標値の算出が可能となると考えられた。 
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A. 研究目的 

本研究では、浄水中に混入し得る化学物質を

適切に管理するための評価手法を検討するこ

とを目的とし、国内外で関心の高い物質を対象

として最新の評価手法を用いた評価値の試算

を行うこととした。ペルフルオロオクタンスル

ホン酸（PFOS）及びペルフルオロオクタン酸

（PFOA）は、一部の水源で検出されかつ体内

からの消失速度が遅く毒性影響が高いことか

ら、日本国内における関心も高まっている。

PFOS 及び PFOA は令和 2 年 4 月より水道水質

基準等における位置づけが「要検討項目」から

「水質管理目標項目」に変更され、PFOS 及び

PFOA の量の和として 0.00005 mg/L (50 ng/L)以

下という目標値が暫定的に適用されている。

PFOS 及び PFOA の消失半減期については、種

間及び性別に対し数桁の違いがあると推定さ

れている。こうした体内動態の違いは、同じ内

部曝露量に到達するために必要な外部曝露用

量の違いを生み出す。毒物学的エンドポイント

が化学物質の内部濃度に依存すると仮定する

と、種差による内部曝露量を考慮して外部曝露

量を評価する必要がある。 動物試験結果と利

用可能な薬物動態モデルを使用する事により、

飽和腎吸収、投与期間、平均血清濃度及び消失

に基づいて、ヒトの評価値を計算することが可

能となると考えられる。本研究では、PFOS 及

び PFOA の毒性情報を整理し、PBPK モデルを

用いた評価値（目標値等）の導出方法の適用に

ついて検討を行うこととした。 

 

B. 研究方法 

①キースタディ候補の選定 

目標値の算出を試みるため、PFOS 及び PFOA

の経口曝露による毒性情報についてキースタ

ディ候補の選定を行った。動物試験の毒性情報

は国内外の評価書を情報源とし、亜慢性毒性、

慢性毒性、生殖発生毒性（発達神経毒性を含む）、

免疫毒性のエンドポイントで整理し各エンド

ポイントのキースタディとなりうる情報を抽

出した。一方、疫学情報は EFSA（2018、2020）

の評価で用量反応解析を行った情報を整理し

た。 

 

②PBPK モデルの構築 

PFOS 及び PFOA について１コンパートメン

トモデルや２コンパートメントモデルのよう

なシンプルな動態モデルを用いてヒト等価量

の算出を試みると、内部曝露量が外部曝露量よ

りも大きく予測されることから、腎臓による再

吸収を考慮するモデルが検討されている。本研

究では、腎臓の再吸収を考慮した Andersen ら 

(2006) 及び Wambaugh ら（2013）の PBPK モ

デルを用いて、動物を用いた反復投与毒性試験

の投与期間中における平均血中濃度の予測を

行った。シミュレーション解析は Phoenix 

WinNonlin8.3 を用いた。 

 

 
 

図１：  Wambaugh et al. (2013) Toxicol Sci 

136(2), 308 より 

 

Agut： 腸内の化学物質の量 

Ka：腸からの吸収の一次速度定数 
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Qfil：ろ液コンパートメントを通る流れ 

C1：中央コンパートメントの化学物質濃度 

C2：セカンドコンパートメントの化学物質濃度 

C3：ろ液コンパートメントの化学物質濃度 

Vc：中央コンパートメントの分布容積 

Vt：セカンドコンパートメントの分布容積 

Vfil：ろ液コンパートメントの分布容積 

Free：中央コンパートメント内の遊離画分 

Qd：中央コンパートメントとセカンドコンパー

トメントの間の流れ  

再吸収プロセス（ミカエルメンテン動力学） 

Tm：最大速度 

KT：最大速度 1/2 の時の濃度 

 

後述キースタディの動物種（ラット及びマウス）

のパラメータの値は Wambaugh ら (2013)の値

を用いた。 

 

一方ヒトのモデルについては、Loccisano ら

(2011)を用いた。このモデルの基本的なコンセ

プトは Andersen ら (2006) 及び Wambaugh ら

（2013）と同じで、腎臓による再吸収を考慮し

たモデルに Fat と Skin を追加したものである。 

 

 
図 2  Loccisano ら(2011) RTP 59; 157-175 よ

り 

 

パラメータは Loccisano ら(2011)の文献値を用

いたが、ヒトの体重は 70 kg ではなく 50 kg と

した。  

 

③水道水中の目標値試算 

毒物学的エンドポイントが化学物質の内部濃

度に依存すると仮定すると、体内動態の種差を

考慮したうえで毒性発現する外部曝露量を評

価する必要がある。ヒト等価量は以下の方法で

計算した。 

PFOA 及び PFOS が一次反応に従って消失す

ると仮定すると、消失（CL：Clearance）は以下

の式で示される： 

 

CL = Vd x (ln 2 ÷ t½) 

Vd : Volume of distribution（分布容積） 

t½: Half life（半減期） 

 

分布容積は[PFOA又は PFOSの体内量]÷[PFOA

又は PFOS の血中濃度]で示される。分布容積

は、Thompson ら (2010) の値（PFOA：0.17 L/kg 

bw；PFOS：0.23 L/kg bw）を用いた。PFOS 及

び PFOA のヒトの半減期は文献値を用いた。 

 

ヒト等価量は一次反応式による濃度変化を仮

定し、次式で算出した： 

ヒト等価量 = 平均血中濃度 (mg/L) x CL（L/kg 

bw/day） 

不確実係数（UF）は個体差 10、種差として 3

（動態については PBPK モデルを用いている

ため）を原則として用いた。LOAEL の使用、

DB 不足、重篤な影響などについては、追加の

UF を検討した。 
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C. 研究結果及び考察 

①キースタディ候補の選定 

 

PFOS 

動物実験によるキースタディ候補を表 1 に、ヒ

トの疫学によるキースタディ候補を表 2 に示

した。 

動物試験の毒性情報は、亜慢性毒性、慢性毒性、

生殖発生毒性（発達神経毒性を含む）、及び 28

日間経口投与による免疫毒性試験のエンドポ

イントから候補を選定した。 

ラット及びサルを用いた経口、混餌、飲水投

与による複数の亜慢性毒性試験では、投与によ

る影響は主に肝臓で認められた。肝絶対及び比

重量増加、血液尿素窒素増加、血清コレステロ

ール値低下、血清 T4 値低下等が所見として認

められ、亜慢性毒性試験で得られた最小

NOAEL はラットを用いた 90 日間飲水投与試

験における 0.09 mg/kg/day（EFSA、2018 によ

る換算値）であった（Yu ら、2009）。 

ラットの 2 年間混餌投与試験においては、血

液尿素窒素増加、小葉中心性肝細胞肥大等が認

められ、NOAEL は 0.024 mg/kg/day であった。

最高投与量の雌雄では肝細胞腺腫の有意な増

加、雌では肝細胞腺腫/癌の有意な増加が認め

られたが、休薬期間終了時には対照群に比較し

て有意な差は検出されなかった（Butenhoff ら、

2012）。ラット肝臓における増殖性病変増加は、

核内受容体（PPARα、CAR）の活性化によるメ

カニズムと考えられている（Elcombe ら、2012）

ため、ヒトへの外挿性の観点でキースタディと

して採用しないこととした。   

ラットを用いた 2 世代繁殖試験では、親動物

及び児動物の NOAEL は 0.1 mg/kg/day と設定

され、投与の影響として親では体重増加抑制及

び摂餌量減少、児動物では低体重が認められた。

母動物で妊娠期間の延長が認められたことか

ら繁殖毒性の NOAEL は 0. 4 mg/kg/day と設定

された（Luebkerら、2012）。マウスを用いた

複数の発生毒性試験（発達神経毒性試験を含む）

では、母動物では肝臓重量増加が認められ、母

動物の最小 NOAEL は 1 mg/kg/day と設定され

た（Yahia ら、2008）。胎児では低体重及び生

存率低下のほか、口蓋裂、胸骨欠損、二分脊椎、

矮小児、波状肋骨、指骨の骨化遅延が認められ、

最低投与量で胸骨欠損が認めらたため、

NOAEL は得られず LOAEL が 1 mg/kg/day で

あった（Yahia ら、2008）。また、発達神経毒

性で認められた投与による影響は、新生児の自

発運動量増加及び馴化低下で NOAEL は 0. 3 

mg/kg /day が得られた（Butenhoff ら、2009）。 

マウスを用いた 28日間経口投与試験（0、0.166、

1.66、3.31、16.6、33.1、166 µg/kg/day）におい

ては、体重変化や臓器重量変化等の明らかな毒

性変化は認められなかったが、雌雄で SRBC 抗

原刺激による IgM 抗体産生の抑制等の免疫反

応の低下が認められ、NOAEL は、0.000166 

mg/kg /dayであった（Peden-Adams ら、2008）。 
ヒトの疫学調査は多数実施されているが、

EFSA ではヒトへの重大な影響として、心血管

系への将来的なリスクとなりうる血清コレス

テロール値増加、肝細胞への影響の指標となる

ALT 値増加、免疫系への影響の指標としてワ

クチン接種後の抗体反応の低下及び新生児体

重 の 減 少 を キ ー ス タ デ ィ 候 補 と し た

（EFSA,2018）。 

血清コレステロール値増加と血清中 PFOS

及び PFOA 濃度には相関があることが示され

た（Steenland ら、2009、Nelson ら、2010，Eikson

ら、2013）。動物では PFOS 曝露後にコレステ

ロール値の増加ではなく、減少が認められ、核

内受容体（PPARa、CAR）の活性化がメカニズ
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ムとして考えられている。一般的には血清コレ

ステロール値増加と心血管系疾患との因果関

係は知られているが、PFOS/PFOA 曝露と心血

管系疾患の疫学研究は非常に少ない上に血清

中 PFOS 濃度と心血管系の疾患に関連性が認

められていない。ALT への影響については、血

清 PFOA 濃度と ALT 値増加に正の相関は認め

られた一方、PFOS 濃度と ALT 値増加につい

ては一定の傾向は認められなかった（Gallo ら., 

2012）。免疫系への影響に関する疫学調査は少

ないが、妊娠期間の母親の血清 PFOS 濃度ある

いは 5 歳児の血清 PFOS 濃度と抗体濃度との

間には負の相関が認められ、大人よりも小児に

おける影響の方が大きいという結果であった

（Grandjean ら、2012）が、曝露状況について

は不明な点が多い。新生児体重に関しては、血

清 PFOS 濃度との間には負の相関が認められ

た（Whitworth ら、2012）が、新生児体重の減

少の程度は臨床的に意味のある差とは考えら

れなかった。具体的には、喫煙女性から生まれ

た新生児と非喫煙女性から生まれた新生児体

重の差ほど大きいものではなかった。したがっ

て、現時点において疫学調査の結果から適切な

キースタディを選定することは困難と考えら

れた。 

PFOS 曝露による免疫反応の低下は、動物実

験及びヒトの疫学研究において認められ、

Peden-Adams らの実験結果から得られた

NOAEL は、動物実験から得られた NOAEL の

中では最も低値であった。しかし、動物実験に

おいては低用量領域での投与による影響につ

いての知見がほとんどないため、キースタディ

としては選択せず、Luebker ら（2012）の 2 世

代混餌投与試験におけるNOAEL (0.1 m/kg/day)

を POD（Point of Departure）とし、母動物の平

均血清中 PFOS 濃度を PBPK モデルで解析し

た。なお、90 日間飲水投与試験における

NOAEL：0.09 mg/kg/day（Yu ら、2009）につい

ては、原著に摂水量の情報がなく飲水投与から

のPFOS摂取量(mg/kg/day)の換算が煩雑であり、

NOAEL (0.1 m/kg/day)とほとんど変わらない数

値であることから、試験デザインがより明確に

示されている Luebker ら（2012）をキースタデ

ィとして選定した。 

 

PFOA 

動物実験によるキースタディ候補を表 3 に、人

の疫学によるキースタディ候補を表 4 に示し

た。動物試験の毒性情報は、亜慢性毒性、慢性

毒性、生殖発生毒性（発達神経毒性を含む）、

免疫毒性のエンドポイントから候補を選定し

た。 

まず、亜慢性毒性としてはラットの 90 日間

混餌投与試験において、肝臓パルミトイルCoA

オキシダーゼ活性の増加、肝臓の相対重量の増

加、肝細胞肥大と壊死が認められ、NOAEL：

0.06 mg/kg /day が得られている（Perkins ら、

2004）。 

慢性毒性影響としては、ラットの 2 年間混餌

投与試験において、肝臓重量の増加及び肝臓組

織の病変が認められ、NOAEL：1.3 mg/kg/day が

得られている（Sibinski, 1987; Mann 及び Frame, 

2004）。 

 生殖発生毒性試験としては、3 つの候補試験

があった。 

妊娠 C57BL/6/Bk1 マウスの妊娠初日から妊

娠期間中に渡って PFOA カリウム塩(96%)を 0

又は 0.3 mg/kg/day で混餌投与し、児が 5－8 週

齢時の発達神経毒性影響を調べた結果、0.3 

mg/kg/day 投与群の雄の運動量が有意に増加し

た（Onishchenko ら、2011)。また、同様の試験

方法で投与した妊娠マウスの児（雌）について 13
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又は 17 月齢で骨を調べた結果、大腿骨及び脛骨

の形態学的な変化が認められ、骨のミネラル密度

は低下していた（Koskela ら、2016）。 

CD-1 マウスに、PFOA アンモニウム塩（直

鎖：98.9%、分岐異性体：1.1％）を 0、1、3、

5、10、20、40 mg/kg/day の用量で GD1-GD17

まで強制経口投与し GD18 で剖検又は GD1-

GD19 まで強制経口投与し出産させた結果、1 

mg/kg/day 以上の群の母動物で肝臓の肥大がみ

られた。40 mg/kg/day 群の全母体で胚吸収、20 

mg/kg/day 群で母体の体重増加が有意に低下し、

胎児の生存率も有意に低下した。また、5、10、

20 mg/kg/day 群の出生児生存率の有意な低下

が認められた。児の体重は 3 mg/kg/day 以上で

有意に低値であった。最低用量の 1 mg/kg/day

の群に児の骨化数減少（雌雄）と性成熟促進（雄）

が認められた（Lau ら、2006）。 

免疫に関するキースタディとしては、マウスに

29 日間強制経口投与した試験で免疫パラメー

タの低下が認められ、NOAEL：1 mg/kg/day が

得られている（Loveless ら、2008）。 

ヒトの疫学のキースタディ候補は、EFSA 

（2018）で BMD 法による用量-反応関係の評

価を実施した（i）血清総コレステロールの増加、

（ii）ALT 値の増加、（iii）出生体重の減少と

した。 

総コレステロールへの影響については、米国

のC8 health project での18歳以上の住民46,294

人を対象とした横断的研究において、高コレス

テロールのオッズ比は、PFOA の四分位値の増

加に伴って、1.00、1.21（95％信頼区間（CI）：

1.12～、1.31）、1.33（95％ CI：1.23～、1.43）

及び 1.40（95％ CI：1.29～、1.51）と増加を示

した（Steenland ら、2009）。デンマークでの一

般中年層 753 人（男性 663 人、女性 90 人）を

対象とした横断研究においても総コレステロ

ールは、PFOA と有意な正の相関を示し、四分

位範囲あたり 4.4 mg/dL （95％CI：1.1～–7.8）

高い値を示した（Eriksen ら、2013）。 

ALT への影響については、米国の C8 health 

project のうち成人 47,092 人を対象とした横断

研究において ALT 値に PFOA 濃度との間に正

の相関がみられた（Gallo ら、2012）。 

出生時体重への影響については、デンマーク

の妊娠女性 1.400人における PFOA 濃度と出生

時体重が逆相関を示し（調整β=−10.63 g ；

95%CI 信頼区間：−20.79～から−0.47 g）。ノル

ウェーの 901 人の母子コホート研究では、調整

後の出生時体重 z スコアは PFOA 濃度と逆相

関を示した（β=－-0.21（95％CI：－-0.45～、0.04））

（Whitworth ら、(2012a)）。 

EFSA（2020）では上記について再評価を行

い、総コレステロール及び ALT については因

果関係が明らかでないとした。出生時体重の減

少については、最近の研究で因果関係が強化さ

れているが、潜在的な長期的影響は不明である

としている。なお、EFSA（2020）では、ワクチ

ンに対する抗体反応の低下によって示される

免疫系への影響について、因果関係が強固であ

ると考えられるとし、PFOA、PFNA、PFHxS、

PFOS の血清レベルの合計値と、母乳で育てら

れた 1 歳児の血清中のジフテリアに対する抗

体価との間の逆相関に基づいて４種の PFAS

の合計について、TWI を設定している。 

ヒトの疫学の情報は日々更新されており現

時点においてヒトの知見をキースタディに選

定することは困難と考えられた。従って本研究

では動物実験による試験結果からキースタデ

ィを選定した。PFOA の肝臓に対する影響は 90

日試験で NOAEL：0.06 mg/kg/day、2 年間の試

験で NOAEL：1.3 mg/kg/day が得られている。

水道水の汚染による生涯曝露の影響を検討す
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るにあたって、2 年間の長期曝露試験がよりふ

さわしい試験と考えられたため、肝臓に対する

長期曝露の NOAEL は 1.3 mg/kg/day とした。

一方、生殖発生毒性試験としては、妊娠期間の

投与で最低用量の 1 mg/kg/day で児に対する影

響が認められていることから、LOAEL として

1 mg/kg/day が得られている （Lau ら、2006）。

最も低い POD が得られた本試験を PFOA のキ

ースタディとした。 

 

②PBPK モデルの構築 

PFOS 

PFOS のキースタディ（Luebker ら 2005）の投

与日数である 84 日間の投与に対する PFOS の

血中濃度を前述の PBPK モデルで解析した結

果、最終日のラット血中濃度は表５の通り計算

された。 

 

表５ ラット血中濃度予測結果（84 日投与） 

投与量 解析結果(mg/L) 

0.1 mg/kg/day 13.88951 

0.4 mg/kg/day 55.5571 

1.6 mg/kg/day 222.2133 

3.2 mg/kg/day 444.3864 

 

POD である NOAEL：0.1 mg/kg/day 投与の 84

日間の平均血中濃度は 7.3 mg/L と推定された。 

 

ヒトの PBPK モデルを用い、定常状態の血中濃

度が 7.3 mg/L となる外部曝露量を推定した結

果（図 3）は、約 0.0325 mg/day であり、体重

（ 50 kg ） あ た り で は 0.00065 (6.5×10-4) 

mg/kg/day であった。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

PFOA 

PFOA のキースタディ（Lau ら、2006）の投与

日数である 17 日間の投与に対する PFOA の血

中濃度を解析した結果、最終日のマウス血中濃

度は表６の通り計算された。 

 

表６ マウス血中濃度予測結果（17 日投与） 

投与量 解析結果(mg/L) 

1 mg/kg/day 63.144232 

3 mg/kg/day 147.14598 

5 mg/kg/day 178.29629 

10 mg/kg/day 202.76985 

20 mg/kg/day 220.49693 

40 mg/kg/day 238.41527 

 

POD である LOAEL：1 mg/kg/day 投与の 17 日

間の平均血中濃度は 38.9 mg/L と推定された。 

 

ヒトの PBPK モデルを用い、定常状態の血中濃

度が 38.9 mg/L となる外部曝露量を推定した結

果（図 4）は、約 0.193 mg/day であり、体重（50 

kg）あたりでは 0.00385 (3.9×10-3) mg/kg/day で

あった。 

 

 

図3 :Loccisano ら(2011)のヒトPBPK
モデルを用いた PFOS の解析結果 

 

５０年のシミュレーション結果 
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④ 水道水中の目標値試算 

PFOS 

ヒト等価量 は以下の式で算出するため、使用

する半減期（t½）の値によって値が異なる： 

平均血中濃度 x 分布容積 x (ln 2 ÷ t½)。 

PFOS のヒト半減期については、職業曝露によ

る Olsen ら（2007）の 5.4 年という情報がある。

Loccisano ら（2011）はヒトの PBPK モデルを

構築する際に半減期 5.4 年を用いて解析し、実

データとのフィッティングは良好であるとし

ている。しかし、近年、一般集団の飲水曝露を

対象とした半減期の情報としては、1.7 年～3.4

年というより短い推定結果が得られている。特

に Xu ら（2020）の推定では、職域の飲料水を

通して PFAS を高曝露した集団に対し、飲料水

曝露を停止した後の血中濃度追跡調査から半

減期を推定し、さらに背景曝露を考慮した上で、

直鎖 PFOS の半減期を 1.7 年としている。背景

曝露量を考慮した推定結果であることから、こ

の値が PFOS のヒト半減期を示すより適切な

値である可能性がある。それぞれの半減期に対

しヒト等価量及び参照用量を算出した結果は

表７の通りであった。 

 

 

表 7 ヒト等価量及び参照容量算出結果
(PFOS) 
情報源 半 減 期

（年） 

ヒト等価量

(mg/kg/day) 

参照用量 

(mg/kg/day) 

Olsen ら（2007） 

職業曝露 

5.4 5.9×10-4 2.0×10-5 

Li ら（2018） 

一般集団 

3.4 9.4×10-4 3.1×10-5 

Worley ら（2017） 

一般集団 

3.3 9.7×10-4 3.2×10-5 

Xu ら（2020） 

職域曝露 

1.7 1.9×10-3 6.3×10-5 

 

これらのヒト等価量（5.9×10-4 mg/kg/day から

1.9×10-3  mg/kg/day）は、ヒト PBPK モデルで

得られた 6.5×10-4 mg/kg/day とほぼ同等程度か

ら若干高い値となった。UF：30（個体差：10、

種差：3）を適用した時の参照用量は 2.0×10-5 

mg/kg/day～6.3×10-5 mg/kg/day と算出された。

これらの値の下限は PFOS の暫定目標値案を

検討した際に用いた TDI（20 ng/kg/day）と同値

であり、現在の暫定目標値[TDI (ng/kg/day)×体

重×水道水の割当率/一日当たり摂水量（L/day）

=20×50×0.1/2＝50 (ng/L)]を支持する結果と

なった。なお、Xu ら（2020）の半減期を用い

た場合の目標値は、 [63×50×0.1/2＝157.5 

(ng/L)]となる。しかしながら、近年ヒトの疫学

調査から、より低い濃度による毒性影響の報告

もあることから、ヒトの疫学情報を加味して目

標値の妥当性を今後検討していく必要がある

と考えられた。また、用いる半減期に応じて計

算結果が異なる事から、ヒトの半減期について

より正確な情報が得られることにより、より精

度の高い目標値の導出が可能となることが示

唆された。 

 

 

図 4 :Loccisano ら(2011)のヒト PBPK モデ

ルを用いた PFOA の解析結果 
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PFOA 

PFOA のヒトの半減期については多くの推

定値が報告されており、0.5 年～14.9 年という

結果が得られている。Olsen ら（2007）による

職業曝露による米国コホートにおいて、PFOA

は 3.8 年と推定されている。一方、 Bartell ら

（2010）によるウェストバージニア州ワシント

ンのデュポン工場近くの地域の飲料水を介し

て曝露された一般集団において、PFOA のヒト

半減期は 2.3 年と報告されている。Loccisano ら

（2011）は、ヒトの PBPK モデルを構築する際

に上述 2 つの半減期で比較検討を行っており、

3.8 年で推定すると血中濃度が過大評価になる

としている。最も高い半減期を推定している

Yeung ら（2013ab）は、調査対象者に PFOA や

PFOA の前駆物質の曝露が別にあったのでは

ないかと論じている。一方、PFOA の半減期の

推定が可能となる情報として、発がん臨床試験

の第 1 相試験の情報があるが（Elcombe ら、 

2013)、本試験の結果から、半減期は 0.5 年と推

定されている（Mikkonen ら、2020）。Xu ら（2020）

によれば、職域の飲料水を通して PFAS を高曝

露した集団に対し、背景曝露量を考慮して推定

すると PFOA の半減期は 1.5 年になるとの報告

もある。背景曝露量を考慮していることから、

1.5 年が PFOA のヒト半減期を示すより適切な

値である可能性がある。代表的な半減期に対し、

それぞれのヒト等価量及び参照用量を算出し

た結果は表８の通りであった。 

 
表 8 ヒト等価量及び参照容量算出結果
(PFOA) 
情報源 半減期

（年） 

ヒト等価量

(mg/kg/day) 

参照用量 

(mg/kg/day) 

Yeung ら（2013ab） 

一般集団 

14.9 8.4×10-4 2.8×10-6 

Olsen ら（2007） 

職業曝露 

3.8 3.3×10-3 1.1×10-5 

Bartell ら（2010） 

一般集団 

2.3 5.5×10-3 1.8×10-5 

Xu ら（2020） 

職域曝露 

1.5 8.4×10-3 2.8×10-5 

Dourson（2021)  

臨床データ 

Elcombe ら 

（2013) 

0.5 2.5×10-2 8.4×10-5 

 

ヒト等価量は使用する半減期のデータによっ

て 8.4×10-4～2.5×10-2 mg/kg/day と算出され、約

30 倍の差があった。UF：300（個体差：10、種

差：3、LOAEL の使用：10）を適用した時の参

照 用 量 は 2.8 × 10-6 mg/kg/day ～ 8.4×10-5 

mg/kg/day と算出された。PFOA の暫定目標値

案を検討した際に用いた TDI（20 ng/kg/day）は、

Bartell ら（2010）の半減期を用いて算出してお

り、我々の計算結果もほぼ同値（18 ng/kg/day）

となった。一般集団による飲料水摂取による曝

露からの推定という点においてBartellら（2010）

の半減期を採用することは適切であると考え

られた（我々の解析結果を用いた時、目標値は

18×50×0.1/2＝45(ng/L)）。一方、背景曝露を考

慮した Xu ら（2020）の半減期を採用すると、

若干高い参照用量が得られることになり、目標

値は、[28×50×0.1/2＝70 (ng/L)]となる。いず

れにしても現行の暫定目標値を概ね支持する

結果となった。しかしながら、PFOA と同様に

ヒトの疫学情報を加味して目標値の妥当性を

今後検討していく必要があると考えられ、また

ヒトの半減期についてより正確な情報が得ら

れることにより、より精度の高い目標値の導出

が可能となることが示唆された。 
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D. 結論 

国内外で関心の高い有害物質として、PFOS

及び PFOA の目標値試算を行った。PFOS 及び

PFOA の POD（PFOS：0.1 mg/kg/day 及び PFOA：

1 mg/kg/day）に対する内部曝露量をヒト等価量

に換算した結果、使用するヒトの半減期の値に

応じて、PFOS：5.9×10-4 mg/kg/day～1.9×10-3  

mg/kg/day 及 び PFOA ： 8.4×10-4 ～ 2.5×10-2 

mg/kg/day となった。これらの値を用いて参照

用量を計算すると PFOS：2.0×10-5 mg/kg/day～

6.3×10-5 mg/kg/day、PFOA：2.8×10-6 mg/kg/day

～8.4×10-5 mg/kg/day となった。現状で得られ

ている体内半減期情報を用いて水道水中の目

標値を試算すると PFOS：50～158 ng/L、PFOA：

7～210 ng/L となり、我々の研究結果により

PFOS 及び PFOA の現在の暫定目標値を含む範

囲の目標値となることが示された。しかしなが

ら、今後半減期や疫学情報などのヒトにおける

知見が集積される事によって、より精度の高い

目標値の算出が可能となると考えられた。 
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表１ PFOS 動物試験のキースタディ候補 
試験デザイン 動物種 NOAEL・LOAEL 

（mg/kg/day） 
毒性所見（LOAEL） 文献 

28 日間混餌投与 ラット NOAEL 
 

0.37 肝比重量増加 Seacat ら, 2003 

ら 28 日間経口投与 ラット NOAEL 0.14 肝絶対及び比重量増加、血清 T4 値

減少 
Cuuran ら.,2008 

14 週間混餌投与 ラット NOAEL 0.34 肝絶対及び比重量増加、血清コレス

テロール値減少（雄）、血液尿素窒

素増加 

Seacat ら,2003 

90 日間飲水投与 ラット NOAEL 0.09 肝絶対及び比重量増加、血清 T4 値

減少 
Yu ら,2009 

182 日間カプセル 
経口投与試験 

サル NOAEL 0.15 体重増加抑制（雄）肝絶対及び比重

量増加、班状肝、血清 T3 値減少、

血清コレステロール値減少 

Seacat ら,2002 

2 年間混餌投与 ラット NOAEL 0.024 血液尿素窒素増加、小葉中心性肝細

胞肥大 
Butenhoff 
ら,2012 

2 世代混餌投与 ラット NOAEL  親：0.1  
繁殖 0.4  
児：0.1 

親：脱毛、体重増加抑制及び摂餌量

減少 
繁殖：妊娠期間延長 
児：低体重 

Luebker ら,2005 

妊娠 1-17/18 日経口投与 マウス NOAEL 
LOAEL  

母：1 
胎児：1 

母：肝絶対重量増加 
胎児：胸骨欠損 

Yahia ら,2008 

妊娠 1-14/18 日経口投与 マウス NOAEL 母：13 
胎児：13 

母：肝臓重量増加 
胎児：口蓋裂 

Era ら, 2009 

妊娠期間～哺乳期経口投与 ラット NOAEL 児：0.3 自発運動増加及び馴化低下 Butenhoff 
ら.,2009 

28 日間経口投与 マウス NOAEL 0.000166 抗体反応低下 Peden-Adams ら, 
2008 
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表 2 PFOS 疫学研究のキースタディ候補 

BMD 法による用量-反応関係の評価結果（EFSA（2018）の引用） 
ヒト影響 

（エンドポイント） 
BMD5 

(ng/mL) 
BMDL5 
(ng/mL) 

集団のサイズ 
（コホート） 文献 

総コレステロール 27 25 46,294  
(C8 health project) 

Steenland ら, 2009  

31 22  753  
 (Danish cohort, 1996–2002) 

Eriksen ら, 2013 

31 21 860  
(NHANES) 

Nelson ら, 2010 

小児におけるワクチ
ン接種後の抗体反応 

11.6 10.5 431 (Faroese birth cohort 
1997–2002) 

Grandjean ら, 2012 

出生時体重 36 21 901 (Norwegian mother and 
child cohort) 

Whitworth 
ら,2012 
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表 3 PFOA 動物試験のキースタディ候補 
試験デザイン 動物種 NOAEL・LOAEL 

（mg/kg/day） 
毒性所見 文献 

90 日間混餌投与 
 

ラット 
 

NOAEL 0.06  肝臓パルミトイル CoA オキシダーゼ活性の
増加、肝臓の相対重量の増加、肝細胞肥大と
壊死 

Perkins ら、2004 

2 年間混餌投与 
 

ラット NOAEL  1.3 肝臓重量の増加及び肝臓組織の病変 Sibinski, 1987;  
Mann and Frame, 
2004 

妊娠 1 日-17 日 
強制経口投与 

マウス LOAEL 1 発育障害(骨化) Lau ら、2006 

妊娠期間 
混餌投与 
（一用量試験） 

マウス LOAEL 0.3 仔（雄）で自発運動の増加 Onishchenko ら 、
2011 

妊娠期間 
混餌投与 
（一用量試験） 

マウス LOAEL 0.3 大腿骨及び脛骨の形態学的な変化、骨ミネラ
ル密度低下 

Koskela ら、2016 

29 日強制経口投与 マウス NOAEL 1 免疫パラメータの低下 Loveless ら、2008 
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表 4 PFOA 疫学研究のキースタディ候補 

BMD 法による用量-反応関係の評価結果（EFSA（2018）の引用） 
ヒト影響 

（エンドポイント） 
BMD5 

(ng/mL) 
BMDL5 
(ng/mL) 

集団のサイズ 
（コホート） 

文献 

総コレステロール 12 (b) 9.4 (b) 46,294  
(C8 health project) 

Steenland ら、2009 

12.4 9.2  753 (Danish cohort, 
 1996–2002) 

Eriksen ら、2013 

アラニントランス

フェラーゼ(a) 
80 21 47,092 

 (C8 health project) 
Gallo ら、2012 

出生時体重 14.5 10.6 1,400 (Danish national birth 
cohort 1996–2002 

Fei ら、2007 

4.4 4.0 901 (Norwegian mother and 
child cohort) 

Whitworth ら、2012a 

 (a): BMD3、BMDL3を適用 
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令和３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 

化学物質等の検出状況を踏まえた水道水質管理のための総合研究 

－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 

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 

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 

小池真生子 地独）大阪健康安全基盤研究所 衛生化学部 

鈴木俊也 東京都健康安全研究センター 薬事環境科学部 

木下輝昭 東京都健康安全研究センター 薬事環境科学部 

栗田 翔 東京都健康安全研究センター 薬事環境科学部 

小田智子 東京都健康安全研究センター 薬事環境科学部 

今井浩一 埼玉県衛生研究所 

清野弘孝 埼玉県衛生研究所 

橋本博之 千葉県衛生研究所 

神力絢子 千葉県衛生研究所 

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 

大窪かおり 佐賀県衛生薬業センター 

坂本晃子 佐賀県衛生薬業センター 

北原健一 佐賀県衛生薬業センター 

門上希和夫 北九州市立大学 環境技術研究所 

小嶋 隼 埼玉県水質管理センター 

代 龍之介 埼玉県水質管理センター 

野村あづみ 川崎市上下水道局 

古口健太郎 川崎市上下水道局 

林 幸範 横須賀市上下水道局 

平林達也 大阪市水道局 

粕谷智浩 一財）千葉県薬剤師会検査センター 技術検査部 

松澤 悠 一財）千葉県薬剤師会検査センター 技術検査部 

山口 和彦 一財）千葉県薬剤師会検査センター 技術検査部 

中村弘揮 一財）岐阜県公衆衛生検査センター 検査分析部 
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岩間紀知 一財）岐阜県公衆衛生検査センター 検査分析部 

古川浩司 一財）三重県環境保全事業団 調査部 

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，地方衛生・環境研究所および

保健所に普及させることで，水質検査に関わる機関の分析技術の向上と水質監視体

制の強化を図ることを目的とした。 

今年度は，液体クロマトグラフ-四重極飛行時間型質量分析計（LC-Q/TOFMS）を

用いたスクリーニング分析法のデータベースを再構築し，実試料による定量精度の

評価を行った。その結果，スクリーニング分析法で実試料から同定された 74 種の農

薬類の約 86％が 0.50 以上～2.00 以内の濃度比で分析可能であることがわかった。

このことより，ガスクロマトグラフ-質量分析計（GC-MS）を用いたスクリーニング

分析法と同様に，LC-Q/TOFMS を用いたスクリーニング分析法は検査法として簡便

に農薬類を測定する手段として有用であることが明らかになった。ただし，濃度比

が大きかった農薬類も存在したことから，これらの農薬類については引き続きの改

良とその結果の取り扱いに注意が必要である。 

また，水質検査の対象農薬としてリストアップされている 172 農薬を対象として，

GC/MS ターゲットスクリーニング分析用の検量線データベースをメーカーが異な

る 2 台の装置で合計 7 回作成し，各農薬の検量線の傾きや，それらの検量線から得

られる定量値を相互に比較した。各農薬の検量線の傾きを比較した結果，いずれの

装置でも各農薬と保持時間が最も近い内標を用いて作成した検量線が，複数回の測

定で最も再現性が良かった。また，装置の移設前後および移設後に繰り返し測定し

て作成した検量線を比較した結果，移設後に繰り返し測定して作成した検量線の方

が良好な再現性が得られたことから，検出感度等の装置状態を一定に保つことで，

良好な定量精度が得られることが分かった。各農薬の検量線の定量下限における定

量値を比較した結果，同一の装置で作成した検量線データベースを用いた場合は，

ほとんどの農薬が 5 倍以内の定量誤差で測定できることが分かった。これらの結果

から，水道水に含まれる農薬を広く検索し，検出農薬の目標値の超過を評価するた

めの手法として，GC/MS ターゲットスクリーニング分析法は有用と考えられた。定

量誤差の要因として装置感度の変化が考えられたことから，ターゲットスクリーニ

ング分析法を水道水試料に適用する際には，検量線データベース作成時と同様に良

好な装置感度を保つことが重要であると考えられた。 

さらに，揮発性有機化合物（VOC）25 成分を対象に，ヘリウム代替キャリアーガ

スとして窒素を用いた揮発性有機化合物の分析条件について検討した結果，ヘリウ

ムガスと比べて全体的に数倍の感度低下が見られたものの，水質基準項目に含まれ

る VOC については，水質基準の 1/10 の定量下限を確保し，妥当性評価ガイドライ

ンに示されている真度・併行精度の目標を満たした。 
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Ａ．研究目的 

世界で使用されている化学物質の数は

70,000～100,000 物質に上ると推定されてい

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 項目のみがモニタリン

グされているだけであり（厚生労働省，2015），

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。 

また，水道水の標準検査方法である告示法

や通知法は検査に時間が掛かるものが多く，

水質管理の人員・予算の削減や，年々増加す

る突発的な水質汚染事故に対応して，将来に

わたって安全な水道水を供給していくために

は，より迅速・簡便な水質検査方法が必要で

ある。 

特に農薬の水質検査には多大な労力を要

する。農薬は水道水中での検出の可能性があ

る等水質管理上留意すべき項目（水質管理目

標設定項目）に位置付けられており，水道事

業体等の水質検査機関は浄水から検出される

可能性がある農薬を自ら選定し，原則として

各農薬の目標値の 1/100 まで測定することが

求められている。厚生労働省によって測定対

象農薬の優先順位を示したリストが公表され

ているものの，リストアップされている農薬

は合計200 種以上あるため，全農薬を検査す

るには多くの通知法を適用する必要がある。 

これら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，昨年度に我々はスクリ

ーニング分析用に液体クロマトグラフ-四重

極飛行時間型質量分析計（LC-Q/TOFMS）を

用いたスクリーニング分析法を開発するため，

データベースの構築を行い，実試料への適用

を行った（水質分析法分科会，2020）。その結

果，TOFの特性として検量線の直線性が得ら

れる濃度範囲が四重極型質量分析計に比べて

狭いことがわかった。そこで，LC-Q/TOFMS

の定量精度を向上させるためにデータベース

に登録された検量点の公比を変更し，再構築

を実施した。また，再構築したデータベース

を用いて農薬類スクリーニング法の定量精度

を実試料により検証した。  

また，我々はこれまで，ガスクロマトグラ

フィー質量分析（GC/MS）における保持時間，

マススペクトル，検量線の情報を予めデータ

ベースに登録し，検査時には標準品を測定せ

ずに，データベースに登録された情報を用い

て定性・定量を行う「GC/MSターゲットスク

リーニング分析法」について検討してきた。

ターゲットスクリーニング分析法は，日本で

は門上らがいち早く開発に着手し，農薬，工

業薬品，医薬品等を対象に，本手法を用いた

河川水のモニタリング調査が行われている。

しかし，水道水質検査にターゲットスクリー

ニング分析法が適用された事例はまだ限られ

ている。 

これまで我々は，水質検査の対象としてリ

ストアップされている農薬のうち172 農薬を

対象として，GC/MSターゲットスクリーニン

グ分析用のデータベースをメーカーが異なる

2 台の装置でそれぞれ構築し，装置による違

いを比較した。さらに，これらのデータベー

スを用いて水道水・水道原水等を分析し，標

準検査方法による分析結果と比較することで，

標準検査方法との定性・定量結果の違いにつ

いて考察した。ただし，本手法を水道水質検

査に適用するに当たって，測定値の再現性や

装置状態の確認等の課題が残されていたため，

本報では引き続き GC/MS スクリーニング分
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析法に関する検討を行った。 

ターゲットスクリーニング分析では，デー

タベース登録に用いた装置と試料の分析に用

いる装置が異なる場合，分析対象物質と内部

標準物質（内標）との感度比の違い等によっ

て定量誤差が生じる。また，同一装置であっ

ても使用に伴う汚れの蓄積等による装置状態

の変化によってマススペクトルや検量線の傾

きが変化することから，データベース登録時

と分析時の装置状態の違いによって定量誤差

が生じる可能性がある。そこで本報では，前

報と同じ 2 台の装置で同一の標準品および

GC/MS 分析条件を用いて，2017 年から 2021

年にかけて検量線データベースを何回か作成

し，検量線の傾きや定量値にどの程度の差が

見られるかを評価した。これらの結果から，

同一あるいは異なるメーカーの装置で作成し

た検量線データベースを用いてターゲットス

クリーニング分析を行う場合の定量誤差につ

いて一定の知見を得ることができたので報告

する。 

また，近年，GC/MS のキャリアーガスおよ

びパージ・トラップ（PT）のパージガスに用

いるヘリウムガスの供給不足による価格の高

騰や出荷の制限が続いており，入手が困難に

なっている。従来，GC/MS のキャリアーガス

としてはヘリウムが最適であると言われてい

ることから，ヘリウムガスの使用が一般的で

あったが，上記の理由によりヘリウムの使用

量削減のニーズが高まっている。水質基準項

目の中で，揮発性有機化合物（VOC）14 成分

と，カビ臭物質（ジェオスミンおび2-MIB）に

ついては，GC/MS による検査方法のみが告示

法として示されているため，特にこれらの 2

項目に関しては，ヘリウムガスの使用量を削

減してGC/MSにより検査を行うことが求めら

れている。以上の背景から，ヘリウム代替キ

ャリアーガスとして窒素を用いた揮発性有機

化合物の分析条件について検討した。 

 

 

Ｂ．研究方法 

１．LC-QTOFMSによる農薬類スクリーニン

グ分析法のデータベースの再構築 

１．１ 対象物質 

 LC-Q/TOFMS で測定可能であった対象

農薬リスト掲載農薬類 86 種，要検討農薬類

11種，その他農薬類69種，除外農薬類10種，

農薬類の代謝産物 22 種，構造異性体 1 種お

よび水道水質分野において厚生労働省がリス

トアップしていない農薬類 18 種の計 217 物

質を測定対象物質とした。その内訳は，殺虫

剤74 種，殺菌剤37 種，除草剤77 種，植物成

長調整剤6 種，代謝産物22 種および異性体1

種であった。測定対象物質の概要を表1 に示

した。 

 

１．２ 分析法 

１．２．１ 試薬 

農薬類の混合標準液として，富士フイルム

和光純薬製66 種農薬混合標準液水質-1-2，15

種農薬混合標準液水質-2，28 種農薬混合標準

液水質-3，63 種農薬混合標準液水質-4，48 種

農薬混合標準液水質-5，農薬混合標準液水質-

6，29 種農薬混合標準液水質-9 を使用した。

また標準品は，富士フイルム和光純薬，関東

化学，林純薬，シグマアルドリッチ，Accu 

Standard，CHEM SERVICE および Toront 

Research Chemicals社製を使用した。標準品を

アセトニトリルもしくはメタノールで 500～

1000 mg/Lに調製したものを標準原液とした。 

内部標準物質（IS）として Methamidophos-

d6（CDN Isotopoe Inc.），Methomyl-d3（林純薬），

Carbendazim-d4（CDN Isotopoe Inc.），Primicarb-

d6（シグマアルドリッチ），Imazalil-d5（林純薬）

および Ethofenprox-d5（林純薬）を使用した。

標準品をメタノールで 250～1000 mg/L に調

製したものを内部標準原液とし，各内部標準

原液を混合してメタノールで 4 mg/L に調製

したものを混合内部標準液とした。 
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ガラスフィルター（GF）はWhatman GF/C

（Cytiva）を，シリンジフィルターはMillex LG

（Merck）を使用した。 

 

１．２．２ 標準溶液調製方法 

 データベース再構築用の標準溶液として，

混合標準液，標準原液および混合内部標準液

をメタノールに混合し，0.05, 0.1, 0.2, 0.5, 1.0, 

2.0, 5.0, 10, 20, 50, 100, 200, 500, 1000 µg/L に調

製したものを使用した。 

 

１．２．３ 分析条件 

LC-Q/TOFMS は Sciex 社の X500R を使用

した。移動相は5 mmol/L酢酸アンモニウム溶

液と 5 mmol/L 酢酸アンモニウムメタノール

溶液とし，カラムは Inertsil ODS-4 HP（3 μm, 

2.1×150 mm）（ジーエルサイエンス）を使用

した。イオン化法はESI-ポジティブ，測定モ

ードは Sequential Window Acquisition of All 

Theoretical Fragment Ion Spectra（SWATH）とし

た。走査範囲はTOF-MSは50～1000 Da，TOF-

MS/MSは50～1000 Daを20 分割した。プロ

ダクトイオン生成のためのコリジョンエネル

ギーは20～50 の範囲で掃引した。分析条件を

表2 に示した。 

 

１．２．４ データベースにおける検量線情

報の再構築 

 スクリーニング法の定量精度向上を目的

に，データベースにおける検量線情報の再構

築を行った。 

 機器分析用試料中の量として0.1, 1, 10, 100, 

1000 ng と公比10 で作成していた検量線作成

用の標準液を0.05, 0.1, 0.2, 0.5, 1.0, 2.0, 5.0, 10, 

20, 50, 100, 200, 500, 1000 ng と公比2～2.5 に

変更して再測定を実施した。 

 次に，各成分においてピークが検出された

最小濃度から1 次式で整理し，各標準液を検

量線により定量した量が調製量の 80～120%

以内に収まる範囲で検量線を作成した。各成

分の直線性範囲により複数の検量線を作成し，

検量線情報をデータベースに再登録した。 

 本分析法における定量下限値は，検量線の

最小量から濃縮倍率を除して算出した。 

 

２．実試料を用いたLC-Q/TOFMS による農

薬類スクリーニングの定量精度の評価 

２．１ 試料 

 実試料として，2021 年6 月から9 月にかけ

て，川崎市上下水道局，横須賀市上下水道局，

大阪市水道局，千葉県薬剤師会検査センター，

三重県環境保全事業団，岐阜県公衆衛生検査

センター，熊本県立大学，東京都健康安全研

究センター，佐賀県衛生薬業センター，神奈

川県衛生研究所，千葉県衛生研究所，埼玉県

衛生研究所および大阪健康安全基盤研究所，

の計13機関により採水された河川水試料106

検体を本研究に使用した。試料はガラス製容

器に採水し，冷蔵して大阪健康安全基盤研究

所に送付した。 

 

２．２ 前処理方法 

試料の前処理方法は Kadokami らの方法に

従った（Kadokami，2021）。試料量は500 mL

とし，GFで浮遊物をろ過した後，リン酸緩衝

液を0.5 mL 添加した。固相はOasis HLB Plus 

Short（HLB）（Waters）およびSep-Pac AC-2 Plus

（AC-2）（Waters）をジクロロメタン 5 mL，

メタノール 5 mLおよび精製水10 mLでコン

ディショニングし，HLBとAC-2 を連結させ

た。HLB側から流速10 mL/min で試料を通水

し，固相を精製水10 mLで洗浄後，窒素ガス

を 2 L/min で 30 分通気させて脱水を行った。

脱水後，AC-2 側からメタノール5 mLおよび

ジクロロメタン 3 mL で溶出し，溶出液に窒

素ガスを吹き付けて 0.4 mL 以下まで濃縮し

た。内部混合標準液 0.05 mL およびメタノー

ルを添加して0.5 mL にして，フィルターでろ

過したものを測定用試料とした。 
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２．３ ターゲットスクリーニング分析法の

評価 

 はじめに，標準溶液（0.05, 0.1, 0.2, 0.5, 1.0, 

2.0, 5.0, 10, 20, 50, 100, 200, 500, 1000 ng），測定

用試料の順番で LC-Q/TOFMS により測定し

た。 

次に，再構築したデータベースを用いて実

試料における農薬類217 種の同定および定量

を実施した。定量の際は，検出された量が検

量線の範囲内に収まるようにデータベース内

の検量線を選択した。ただし，定量値がデー

タベース内の検量線の上限を超過した場合は，

外挿にて算出した。 

さらにデータベースにより同定された農

薬類においては，測定用試料と同時に測定し

た標準溶液により作成した検量線を用いて再

定量を行った。標準溶液による再定量の際，

検出された量が検量線の範囲に収まるように

4 点以上の検量点で作成した検量線を用いて

定量した。ただし，定量値が標準溶液の上限

を超過した場合は，定量値を外挿にて算出し

た。 

データベースを用いたスクリーニング分

析法による定量値（CDB）の定量精度の検証を

以下の様に実施した。実試料106 地点のうち， 

2 地点以上から検出された農薬類においては，

横軸に検量線による定量値（CCC），縦軸にCDB 

にプロットした散布図を作成し，最小二乗法

により傾き（回帰係数）を求め，CDB の CCC

に対する定量精度を評価した。回帰係数の値

は，CCCが 1 増加したときにCDB がどれだけ

の割合で変化するかを示す。すなわち，回帰

係数は濃度比とすることができ，回帰係数が

1 に近いほどCDB はCCCに類似した値を示す

と評価した。1 地点から検出された農薬類に

おいては，CCCに対するCDB の比を算出した。

この比が1に近いほどCDB がCCCに対して類

似した結果であったことを示すと評価した。 

 

３．GC/MS ターゲットスクリーニング分析

法による水道水中農薬の定量精度の評価 

３．１ 対象物質 

これまでと同様に，水道水質検査の対象と

してリストアップされている対象農薬リスト

掲載農薬類（114 種）、要検討農薬類（17 種），

その他農薬類（86 種）および除外農薬類（19

種）に加え，これらの農薬の異性体・オキソ

ン体等 23 種を加えた合計 259 農薬のうち，

GC/MSでイオン化でき，標準品が入手可能で

あった172農薬を本研究の対象とした（表5）。 

また，内標として，前報と同様にアントラセ

ン-d10，9-ブロモアントラセン，クリセン-d12

の3 物質を用いた。これら3 種類の内標は，

厚生労働省から通知されている農薬の

GC/MS 一斉分析法である別添方法 5 に使用

が記載されているため，通知法にしたがって

前処理を行なった試料に GC/MS スクリーニ

ング分析法が適用できるようにした。 

 

３．２ 標準物質・試薬 

各農薬の標準品は残留農薬試験用（富士

フイルム和光純薬）を用い，内標の標準品は

水質試験用の3 種混合内部標準液（各100 

μg/mL ジクロロメタン溶液，富士フイルム和

光純薬）を用いた。ジクロロメタンは残留農

薬・PCB試験用（富士フイルム和光純薬）

を，精製水はミリ–Q SP standard（Merck）で

水道水を精製したものを使用した。 

 

３．３ 検量線標準試料の調製 

各農薬の標準品10 mg を秤量して別々の

10 mLメスフラスコに採り，ジクロロメタン

で定容して各農薬の標準原液（1000 mg/L）

を調製した。この100 μLを同一の10 mLメ

スフラスコに採り，ジクロロメタンで定容し

て農薬混合標準液（各農薬10 mg/L）を調製

した。この一定量をGC/MS 測定用バイアル

に段階的に採り，内標とジクロロメタンを添

加して各農薬濃度が0.01，0.02，0.05，0.1，

0.2，0.5，1，2 mg/Lの8 段階，各内標濃度
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がいずれも0.1 mg/Lの検量線標準試料を調

製した。 

 

３．４ 検量線データベースの作成 

検量線標準試料のGC/MS 分析にあたって

は，前年度で確立した分析条件（表6）を使

用した。この条件は門上らの研究を参考とし

て各温度条件等を設定したものであり，GC

カラムは水質検査で汎用的に使用されている

DB-5ms（30 m×0.25 mm×0.25 μm, Agilent）を

用い，カラムオーブンの昇温は，著者らのこ

れまでの農薬分析例を基に，分析時間を30

分以内に抑えつつ，分析対象とした農薬のピ

ーク形状が概ね良好で，各ピークが適度に分

離できる条件を設定した。 

上記の分析条件を用いて，GCMS-QP2010 

Plus（島津製作所）および JMS-Q1050GC

（日本電子）の2 台の装置でそれぞれ検量線

標準試料を分析し，各農薬の検量線データベ

ースを構築した。分析の直前にそれぞれの装

置でオートチューニングを行い，低濃度の検

量線標準試料から順番に分析した。1 回の検

量線データベースの作成につき，各濃度の検

量線標準試料は3 回繰り返し分析した。定量

イオンは前年度に決定したものを用い，各農

薬の定量イオンのピーク面積と3 種類の内部

標準物質それぞれの定量イオンのピーク面積

との比の平均値を用いた内部標準法により検

量線を作成した。各農薬の検量線の濃度範囲

は，測定した検量線標準試料のうち十分な

SN比でピークが確認された最低濃度を検量

線の下限とし，各検量点の真度が50％〜

200％の範囲内に収まる最高濃度を検量線の

上限として設定した。 

前年度と同様に，異性体が存在する農薬

については下記のように検量線を作成した。

標準品が異性体混合物であるため各異性体の

濃度が明確ではない，あるいは異性体のピー

クが完全には分離しなかったインダノファ

ン，フェリムゾン，プロピコナゾール，ホス

チアゼート，ジフェノコナゾール，シフルト

リン，シプロコナゾール，シペルメトリン，

ピレトリン，フェンバレレート，プロパルギ

ット（BPPS）は，各異性体のピーク面積を

合計して各農薬で1 本の検量線を作成した。

一方，各異性体の濃度が明確な標準品を使用

し，ピークが分離したα-エンドスルファ

ン，β-エンドスルファン，オリサストロビ

ン，(5Z)-オリサストロビン，(E)-ジメチルビ

ンホス，(Z)-ジメチルビンホス，(E)-ピリミ

ノバックメチル，(Z)-ピリミノバックメチ

ル，cis-ペルメトリン，trans-ペルメトリン

は，異性体毎に検量線を作成した。 

検量線は2017 年にそれぞれの装置で作成

し，GCMS-QP2010Plusでは2018 年に1 回，

JMS-Q1050GC では2018 年に2 回と2019 年

と2021 年にそれぞれ1 回，同一の手法によ

り検量線データベースを作成した（表7）。

なお，2018 年に研究所の移転に伴う装置の

移設があり，2018 年以降に作成した検量線

データベースは装置の移設後に分析したもの

である。移設時には装置の保守（オーバーホ

ール）を行い，イオン源やレンズ系の洗浄を

行った。また，JMS-Q1050GCでは2019 年

のデータベース作成前にも同様の保守を行っ

た。GCの注入口ライナーは吸着に最も影響

する部分であるため，両装置とも不活性処理

されたガラス製のウール入り注入口ライナー

を使用し，毎回，新品に交換して分析を行っ

た。なお，検量線データベースの作成期間を

通じて，両装置データベース作成以外には水

道原水・水道水試料（年間で最大約200 試

料）の分析のみに使用し，マトリックスの多

い試料や高濃度の農薬試料の分析等には使用

していない。 

作成した検量線データの解析にあたっては，

全農薬について3 種類いずれかの1 つの内標

を用いて検量線を作成した場合と，農薬毎に

保持時間あるいはm/zが最も近い内標で検量

線を作成した場合の5 通りの検量線を比較し
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た。 

 

３．５ 解析方法 

作成した検量線データベースの定量誤差を評

価するために，以下の2 種類の解析を適用し

た。最初に，各農薬の検量線の傾きをデータ

ベース間で相互に比較した。試料のクロマト

グラムから得られた各農薬のピーク面積比が

検量線の切片と比べて十分に大きな値であれ

ば，検量線の傾きによって定量値が決まるた

め，検量線の傾きを比較することで，その検

量線から得られる定量値を比較できると考え

られる。一方，得られたピーク面積比が小さ

い場合は，検量線の切片の値も定量値に影響

を与えるため，検量線の傾きを比較するだけ

では定量精度の評価として不十分である。そ

こで次に，各農薬について，比較する検量線

の下限濃度の最大値に相当するピーク面積比

が得られた場合に，各検量線から得られる定

量値を相互に比較した（図4）。 

 

４ ヘリウム代替キャリアーガスを用いた

揮発性有機化合物の分析条件の検討 

４．１ 対象物質 

以下の25種類のVOCを本研究における対

象物質とした。 

1,1-ジクロロエチレン，ジクロロメタン，

trans-1,2-ジクロロエチレン，t-ブチルメチルエ

ーテル（MTBE），cis-1,2-ジクロロエチレン，

クロロホルム，1,1,1-トリクロロエタン，四塩

化炭素（テトラクロロメタン），ベンゼン，1,2-

ジクロロエタン，トリクロロエチレン，1,2-ジ

クロロプロパン，ブロモジクロロメタン，cis-

1,3-ジクロロプロペン，トルエン，trans-1,3-ジ

クロロプロペン，テトラクロロエチレン，ジ

ブロモクロロメタン，o-キシレン，トリブロ

モメタン(ブロモホルム)，1,4-ジクロロベンゼ

ン(p-ジクロロベンゼン)，1,4-ジオキサン，p-

キシレン，m-キシレン，1,1,2-トリクロロエタ

ン 

また，内部標準物質として，告示法に記載

されているフルオロベンゼン，4-ブロモフル

オロベンゼン，1,4-ジオキサン-d8 の3 種類全

てを用いて検討した。 

 

４．２ 試薬 

VOC の標準品は富士フイルム和光純薬製

の揮発性有機化合物 25 種混合標準液(メタノ

ール溶液，JCSS グレード)を使用した。内部

標準物質の標準品は富士フイルム和光純薬製

の p-ブロモフルオロベンゼン-フルオロベン

ゼン混合標準液 (各1 mg/mLメタノール溶液，

水質試験用)および 1,4-ジオキサン-d8 標準液 

(1 mg/mL メタノール溶液，水質試験用)を使

用した。器具洗浄や希釈に用いたアセトンお

よびメタノールは富士フイルム和光純薬製の

残留農薬・PCB試験用を使用した。 

 

４．３ 分析条件の検討 

ガスクロマトグラフ質量分析計(GC-MS)に

GCMS-QP2020NX（島津製作所）を用い，P&T

装置にPT7000（ジーエルサイエンス）を用い

て，分析条件の検討を行なった。 

P&T 装置のパージガスにもこれまでヘリ

ウムを使用することが一般的であり，国立医

薬品食品衛生研究所においてもヘリウムガス

を使用していたため，最初に，パージガスを

窒素に代替して分析ができるかどうかを検討

した。GC-MSのキャリアーガス流量は一般的

には10〜15 mL/min であるのに対し，P&T装

置のパージガス流量は分析中 40〜80 mL/min

と GC-MS と比べて大量にキャリアーガスを

消費することから，P&T装置のパージガスを

窒素に変更することで，ヘリウムの消費量を

10%程度に削減することができる。 

次にGC のキャリアーガスを窒素に変更し

て，対象物質の一斉分析条件の検討を行なっ

た。キャリアーガスによって，カラムの分離

性能を示す理論段高さHETP(height equivalent 

of one theoretical plate)が異なることが知られ
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ており，平均線速度に応じてHETPの値が変

化する。カラムの分離性能を引き出すために

はHETPがなるべく小さくなる平均線速度で

分析することが重要であるが，キャリアーガ

スによって平均線速度とHETPの関係が異な

るため，最適な分離が得られる条件を検討し

た。 

 

４．４ 妥当性評価 

確立した分析条件を用いて，精製水および

水道水を用いた添加回収試験を行い，分析方

法の妥当性を評価した。厚生労働省の妥当性

評価ガイドラインによれば，分析方法の妥当

性評価は定量下限を含む1 種類以上の添加濃

度で行う必要があるが，本研究で対象として

いる VOC は水道水に微量に含まれているた

め，定量下限において水道水を用いた添加回

収試験を行なった場合は，水道水に含まれる

濃度によって妥当性が確認できない可能性が

ある。上述の妥当性評価ガイドラインでは，

検査対象物が水道水の常在成分である場合等

には、以下に示すいずれかの方法により評価

を行えばよいことになっている。 

 

① 添加試料の試験結果から添加前の試料の

試験結果を差し引いて評価する。この場合、

併行条件下とみなせる範囲において、それぞ

れ１個以上のデータを取得し、その試験結果

の平均値を差し引く。 

 

② 定量下限における評価は精製水又はミネ

ラルウォーター等を用いる。ただし、この場

合でも、水道水を用いて常在成分の影響がな

いとみなせる濃度で妥当性を評価する必要が

ある。 

 

そこで，本研究では，定量下限においては

精製水を，高濃度の添加試料においては水道

水を用いた評価を行うこととした（上記②の

方法）。また，高濃度の添加試料においても常

在成分の影響によって妥当性が確保できない

場合もあるため，必要に応じて未添加の水道

水試料中に含まれる濃度を差し引いて評価を

行うこととした（上記①の方法）。 

精製水の添加濃度は0.1 および0.2μg/L，水

道水の添加濃度は 1 および 5μg/L とし，それ

ぞれ各濃度につき 5 試料ずつ調製して PT-

GC/MS により分析し，0.1〜10μg/L の範囲で

作成した検量線を用いて定量した。 

 

Ｃ．結果と考察 

１．LC-QTOFMSによる農薬類スクリーニン

グ分析法のデータベースの再構築 

 再構築した農薬類217 種の検量線情報の概

要を表3 に示した。検量線の上限を検証した

ところ，203種の農薬類の上限値は1000 ng で

あったが，EPN オキソン，イミダクロプリド，

クロチアニジン，ジクロプロップ，（E）-ジメ

チルビンホス，シラフルオフェン，ダイアジ

ノンオキソン，チアメトキサム，トリネキサ

パックエチル，ニテンピラム，ピメトロジン，

ピラゾリネート，（E）-ピリミノバックメチル，

（Z）-ピリミノバックメチルおよびフェンチ

オン（MPP）オキソンスルホンは上限値を

1000 ng にした場合において直線性が低下し

たため，上限値を100～500 ng に設定した。 

 217 種の農薬類の検量線の範囲の最小量は

0.05～100 ng であったため，試料量を500 mL

とした本分析法の定量下限値は，0.1～200 

ng/Lとなった。定量下限値の分布を検証した

ところ，定量下限値が1.0 ng/L以下，1.0 ng/L

超～10 ng/L 以下，10 ng/L 超～100 ng/L 以下

および100 ng/L超の農薬類はそれぞれ，117，

76，21 および3 物質となり，約89%の農薬類

の定量下限値が10 ng/L以下となった。 

 

２．実試料を用いたLC-Q/TOFMS による農

薬類スクリーニング分析法の定量精度の評

価 

 実試料 106 検体を LC-QTOFMS で測定し，
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データベースを用いて農薬類の同定を実施し

た結果，74 種の農薬類が1 地点以上から検出

された。検出された農薬類の概要を表4 に示

した。 

検出された農薬類74 種について，CCCに対

するCDB の濃度比を求め，定量精度の評価を

行った。その結果，1 地点から検出された農

薬類12 種におけるCDB /CCCの範囲は，0.51～

2.98 であり，約83%の農薬類が濃度比0.50～

2.00 の範囲に収まった（図1）。 

2地点以上から検出された農薬類62種の回

帰係数の分布を図2 に，代表的な散布図を図

3 に示した。回帰係数が 0.80～1.20 の農薬類

は21 種となり，2 地点以上から検出された農

薬類の約 34%に相当した。また，回帰係数，

すなわち濃度比が 0.50～2.00 の農薬類は 54

種となり，検出された農薬類の約87%に相当

した。 

検出率が高かった上位3 種の農薬類はブロ

マシル，アゾキシストロビンおよびブロモブ

チドであった。また，検出された農薬類74 種

の内訳は，対象農薬リスト掲載農薬類が39 種，

要検討農薬類等リスト外の農薬類が26 種，代

謝産物が4 種，異性体が1 種，および厚生労

働省が水道水質分野でリストアップしていな

い農薬類が4 種となった。本研究により対象

農薬リスト掲載農薬類以外にも多種の農薬類

が水道原水や河川水中に存在することが明ら

かになった。 

以上の結果より，本研究により再構築した

データベースを用いた LC-QTOF/MS による

スクリーニング分析法は簡便に多種類の農薬

類を一斉分析する手法として有用であること

が分かった。また，対象とした農薬類の約

86％が濃度比 0.50～2.00 の範囲であり，スク

リーニング法としても十分な精度で定量でき

ることがわかった。したがって，LC-

QTOF/MS を用いたスクリーニング分析法は

検査対象とする農薬の選定や検出オーダーの

把握に非常に役立つことがわかった。ただし，

濃度比が大きかった農薬類についてはその原

因を引き続き検討し，改良するとともに，結

果の取り扱いについて注意が必要である。 

 

３．GC/MS ターゲットスクリーニング分析

法による水道水中農薬の定量精度の評価 

３．１ 各測定における定量下限 

両装置での検量線標準試料の測定におけ

る定量下限（ピークが検出できた最低濃度）

の農薬数を表8 に示す。全体的に，GCMS-

QP2010 Plusよりも JMS-Q1050GCの方が低

濃度まで測定できた農薬数が多く，高感度で

あった。また，いずれの装置も測定毎に感度

変動が見られており，2017 年と2018 年の装

置の移設前後で比較した場合，両装置とも移

設前よりも移設後の方が高感度であった。こ

の理由として，両装置はいずれも購入から数

年が経過しており（表7），その間の継続的

な使用による装置性能の劣化があったが，移

設時にイオン源・レンズ系の洗浄等の大規模

な保守を行ったことにより，装置性能が回復

したと考えられた。さらに，JMS-Q1050GC

では，2019 年にも同様の保守を行ったこと

により感度はさらに上昇し，2019 年と2021

年の測定においては，ほとんどの農薬が0.05 

mg/L 以下まで測定できた。 

GCMS-QP2010 Plusではトリクロピル

（2017）およびピレトリン（2018）が2 

mg/L 以上でしか検出されなかったため，こ

れら2 農薬を除いた170 農薬の検量線を比較

対象とした。JMS-Q1050GC ではトリクロピ

ル，ヒドロキシイソキサゾール，ベンスリド

（SAP）の3 農薬が複数回の測定で2 mg/L

以上の濃度でしか検出されなかったため，こ

れら3 農薬を除いた169 農薬の検量線を比較

対象とした。 

各農薬の検量線の定量下限から，固相抽出に

よる500 倍濃縮を考慮して検水中の定量下限

を算出し，それぞれの農薬の目標値を比較し

た場合，2017 年のGCMS-QP2010 Plusによる
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測定では 136 農薬，同年の JMS-Q1050GC に

よる測定では 129 農薬が目標値の 1/100 以下

まで測定できることになる 10)。2018 年以降，

両装置の感度はさらに向上しており，最も感

度が良かった 2019 年の JMS-Q1050GC によ

る測定では，156 農薬が目標値の 1/100 まで

測定できる。以上のことから，いずれの測定

においても，大部分の農薬に関してはターゲ

ットスクリーニング分析を行うのに十分な感

度が得られたと考えられる。 

 

３．２ 検量線の傾きの比較 

GCMS-QP2010 Plusと JMS-Q1050GC の各

装置で2017 年と2018 年の移設前後に作成し

た検量線の傾きを比較した（図5 および図

6）。両年の検量線の傾きが等しい農薬は各図

において y=xの線上にプロットされるため，

両年の検量線の傾きが近い農薬が多いほど，

プロットの傾きは1 に近く，相関係数（r）

あるいは決定係数（r2）が高くなる。 

GCMS-QP2010 Plusでは，9-ブロモアント

ラセン，各農薬と保持時間が最も近い内標，

または各農薬とm/zが最も近い内標を用いた

場合の方が，アントラセン-d10あるいはクリ

セン-d12を内標に用いた場合に比べて，プロ

ットの傾きが1 に近く，高い相関（決定係

数）が見られた（図5）。 

一方，JMS-Q1050GCでは，アントラセン-

d10，各農薬と保持時間が最も近い内標，ま

たは各農薬とm/zが最も近い内標を用いた場

合の方が，9-ブロモアントラセンあるいはク

リセン-d12を内標に用いた場合に比べて，プ

ロットの傾きが1 に近く，高い相関（決定係

数）が見られた（図6）。 

各装置で2017 年と2018 年の移設前後に

作成した各農薬の検量線の傾きの差（倍率）

を図7 および図8 に示す。GCMS-QP2010 

Plusでは，いずれの内標を用いた場合も，

122〜144 農薬（全体の72〜85%）は検量線

の傾きの差が2 倍以内であり，167〜169 農

薬は5 倍以内であった（図7）。保持時間が

最も近い内標を用いた場合，傾きの差が大き

い農薬数が少なく，5 倍以上10 倍未満の農

薬はオキサジクロメホンのみであり，傾きの

差が10 倍を超えた農薬はなかった。JMS-

Q1050GCでは，いずれの内標を用いた場合

も，122〜141 農薬が検量線の傾きの差が2

倍以内であり，160〜168 農薬は5 倍以内と

GCMS-QP2010 Plusでの比較と同様の結果で

あった（図8）。測定対象農薬と保持時間が

最も近い内標を用いた場合，傾きの差が5 倍

以上の農薬が2 農薬のみと少なく，10 倍を

超えた農薬はトリクロルホン（DEP）のみで

あった。各農薬とm/z が最も近い内標を用い

た場合よりも，保持時間が近い内標を用いた

方が，傾きの差が小さい農薬が多かった原因

として，今回測定対象とした農薬の定量イオ

ンのm/zの範囲は56（アセセタミプリド）

から417（フルアジナム）まで差があるのに

対し，使用した3 つの内標の定量イオンの

m/zは188（アントラセン-d10）から256（9-

ブロモアントラセン）までの狭い範囲であっ

たため，チューニング時の測定質量数の違い

による感度の差を補正する効果はあまりなか

ったと考えられる。一方，測定対象とした農

薬の保持時間は5.23 min（メタアルデヒド）

から28.09 min（トルフェンピラド）の範囲

であるのに対して，内標の保持時間はアント

ラセン-d10が11.23 min，9-ブロモアントラセ

ンが14.94 min，クリセン-d12が19.44 min と

約5 分間隔でほぼ均等に溶出しており，試料

測定中の感度変動を最もよく補正できるため

に再現性が高い結果となったものと考えられ

る。 

2017 年にGCMS-QP2010 Plusと JMS-

Q1050GCで作成した検量線を比較した結

果，傾きの差が2 倍以内の農薬数は115〜

131 農薬であり，5 倍以内の農薬数は164〜

165 農薬であった。傾きの差が2 倍以内とな

る農薬数は，同一装置で2017 年と2018 年に
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作成した検量線を比較した場合の方が多いこ

とから，異なる装置で作成した検量線より

も，装置の移設前後であっても，同一装置で

作成した検量線の方が定量精度は高いと考え

られる。 

また，両装置において，検量線の傾きの差が

大きかったオキサジクロメホンやトリクロル

ホン（DEP）は GCの注入口で熱分解しやす

い物質であるため，測定値の再現性が悪かっ

たものと考えられる。 

両装置に共通して，各農薬と保持時間が

最も近い内標に用いた検量線が，最も再現性

がよい傾向が見られたことから，各農薬と保

持時間が最も近い内標を用いた検量線につい

て，装置移設後の2018 年から2021 年までに

JMS-Q1050GC で4 回作成した検量線の傾き

を，前年（前回）に作成した検量線の傾きと

比較した（図9）。装置の移設前後である

2017 年と2018 年（1 回目）と比較した図3

の結果と比べて，いずれのプロットも傾きは

1 に近く，決定係数も0.97 以上と非常に良好

な相関関係が見られた。146〜165 農薬とほ

とんどの農薬は傾きの差が1.5 倍以内であ

り，2019 年と2021 年の検量線の比較では，

傾きの差が3 倍を超えた農薬はなかった（図

7）。2017 年と2018 年の移設前後のような装

置状態の大きな変化がなく，適切なメンテナ

ンスを行い定量下限等の装置状態が維持でき

ていれば，検量線データベースを用いて定量

しても概ね良好な定量精度が得られることが

分かった。 

ターゲットスクリーニング分析法は，同

一装置でもデータベース登録時と使用時の装

置状態の違いによって定量誤差が生じる可能

性があるが，本研究で得られた結果は，同一

の装置で異なる時期や装置状態において作成

した検量線データベースを使用した場合の定

量誤差の目安になると考えられる。 

 

３．３ 定量値の比較 

各農薬と保持時間が最も近い内標を用い

た検量線において，各農薬の下限濃度に相当

するピーク面積比が得られた場合に，各検量

線から得られる定量値を相互に比較した結果

を図11 に示す。 

GCMS-QP2010Plusでは，2017 年と2018

年の検量線から得られる定量値の差が1.5 倍

以内となる農薬が100 農薬あり，図7 に示し

た同装置による検量線の傾きの比較と同様の

結果であった。また，評価対象とした170 農

薬のうち168 農薬は定量値の差が3 倍以内と

なり，これを超えたのはオキサジクロメホン

（6.9 倍）とベンスリド（SAP，5.3 倍）のみ

であった。 

JMS-Q1050GC では，2017〜2021 年に作成

した検量線から得られる定量値の差（最大

値）が1.5 倍以内となる農薬は42 農薬あ

り，図8 および図10 に示した同装置による

結果と比べて差が大きい結果となった。この

理由として，JMS-Q1050GC では2018 年の

装置の移設に加えて，2019 年の検量線作成

の前に装置の保守を行なっており，データベ

ースの測定期間内に装置の感度が大きく向上

したことが挙げられる（表7）。評価対象と

した169 農薬のうち，163 農薬は定量値の差

（最大値）が5 倍以下と大半を占め，定量値

の差が10 倍を越えたのはトリクロルホン

（DEP，12.0 倍）のみであった。 

GCMS-QP2010Plusと JMS-Q1050GCで

2017〜2021 年に作成した全ての検量線から

得られる定量値の差（最大値）は，それぞれ

の装置間で比較した結果と比べて大きく，差

が1.5 倍以下となった農薬は3 農薬だけであ

り，2 倍越3 倍以下の階級が79 農薬と最も

多かった。評価対象とした168 農薬のうち，

160 農薬は定量値の差（最大値）が5 倍以内

と大半を占め，定量値の差が10 倍を越えた

のはトリクロルホン（DEP，12.0 倍）のみで

あった。 

これらの結果から，同一装置で作成した
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検量線データベースを用いた場合は，最も定

量誤差が大きいと考えられる定量下限付近で

も，分析対象としたほとんどの農薬について

5 倍以内の定量誤差で測定できることが分か

った。他の装置で作成した検量線データベー

スを用いた場合，同一装置で作成した検量線

データベースを用いる場合と比べて定量誤差

は大きくなるものの，ほとんどの農薬につい

て10 倍以内の定量誤差で測定できることが

分かった。本研究で得られた定量誤差に関す

る結果は，水道水質検査へのターゲットスク

リーニング分析法の適用を検討する上で有用

な知見であると考えられる。例えば，ある農

薬について目標値の1/100 付近の定量値が得

られた場合，定量誤差が5 倍あるいは10 倍

以内であれば，目標値を超過していないと評

価できる。標準検査方法と同等の精度の定量

値を得るためではなく，水道水に含まれる農

薬を広く検索した上で目標値の超過を大まか

に評価する場合には，ターゲットスクリーニ

ング分析法は有用と考えられる。 

ただし，オキサジクロメホンやトリクロ

ルホン（DEP）等の GCの注入口で熱分解

しやすい物質や，ベンスリド（SAP）等の感

度が悪い物質は，検量線データベースを用い

るターゲットスクリーニング分析法では他の

物質と比べて定量精度が劣ることから，定量

を目的としたGC/MS ターゲットスクリーニ

ング分析にはあまり適していないと考えられ

る。 

また，定量誤差の要因として装置感度の

変化が考えられたことから，検量線データベ

ースの作成にあたっては，事前に装置の状態

を十分に確認して感度が良好な状態で測定を

行うとともに，ターゲットスクリーニング分

析を用いて実試料を測定する際にも，検量線

データベース作成時と同様の装置感度を保つ

ことが重要と考えられる。 

 

４ ヘリウム代替キャリアーガスを用いた

揮発性有機化合物の分析条件の検討 

４．１ 分析条件の検討 

 検討により確立したPT-GC/MSの一斉分析

条件を表9 に示す。PTのパージガスを窒素に

変更しても，これまでと同じメソッドが使用

可能であり，感度や分析精度はヘリウムの場

合とほとんど変わらず、問題なく分析が可能

であった。したがって，パージガスに窒素を

用いることで、システム全体のヘリウム消費

量の大幅な削減が可能であることが分かった。 

一方，キャリアーガスを窒素に変えた場合，

最適な平均線速度は18.1 cm/secであり，これ

はヘリウムガスを用いた場合の最適な平均線

速度 40.0 cm/sec と比べて小さな値であった。

また，この条件においてピーク分離に大きな

違いは見られなかった（ヘリウムガスと同様，

m,p-キシレンのピークは分離しなかった）が，

相対的な感度はヘリウムガスと比べて数倍低

下する傾向が見られた。マスクロマトグラム

はヘリウムガスの場合と大差は見られず，こ

れまで使用していたモニターイオンを用いて

定量が可能であった。 

 

４．２ 妥当性評価 

精製水を用いた妥当性評価の結果を表 10

に示す。上述したようにヘリウムガスを用い

た場合と比べて全体的に感度の低下が見られ

たが，多くの対象物質は真度（70〜130%）と

併行精度（≦20%）の目標を満たした。1，4-

ジオキサンにおいてはこれまで定量下限に設

定していた 0.1μg/L の定量は不可能であった

が，1，4-ジオキサンの水質基準は 50μg/L で

あるため，水質基準の1/10 の定量下限を確保

することは可能であった。 

水道水を用いた妥当性評価の結果を表 11

に示す。未添加の水道水から幾つかのVOCが

検出されたが，クロロホルム以外は未添加の

水道水試料中の対象物質濃度を差し引くこと

で真度および併行精度の目標を満たすことが

できた。クロロホルムは，未添加試料からも
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1μg/L の添加試料と同等の大きさのピークが

検出されたため，1μg/L の添加濃度において

は差し引きを行なっても真度および併行精度

の妥当性を目標を満たさなかったが，1μg/L

の添加濃度においては目標を満たした。 

 

D．結論 

LC-Q/TOFMS を用いたスクリーニング分

析法のデータベースを再構築し，実試料によ

る定量精度の評価を行った。その結果，実試

料から同定された 74 種の農薬類の約 86％が

0.50～2.00 の濃度比で分析可能であることが

わかった。LC-Q/TOFMSを用いたスクリーニ

ング分析法は検査法として簡便に農薬類を測

定する手段として有用であることが明らかに

なった。 

水道水質検査への GC/MS ターゲットスク

リーニング分析法の適用において，データベ

ース作成時と試料測定時の装置状態の違いに

よる定量誤差について検証するため，水質検

査の対象農薬としてリストアップされている

172 農薬を対象に，メーカーが異なる 2 台の

装 置 （ GCMS-QP2010Plus お よ び JMS-

Q1050GC）を用いて GC/MS ターゲットスク

リーニング分析用の検量線データベースを異

なる時期に合計7 回作成した。 

各農薬の検量線の傾きを比較した結果，い

ずれの装置でも各農薬と保持時間が最も近い

内標を用いて作成した検量線が，複数回の測

定で最も再現性がよい結果となった。また，

JMS-Q1050GC において，装置の移設前後

（2017と2018-1）および移設後（2018-2，2019，

2021）に合計5 回測定して作成した検量線を

比較した場合，移設後に繰り返し測定して作

成した検量線の方が良好な再現性が得られた

ことから，検出感度等の装置状態を一定に保

つことが，良好な定量精度を得るために重要

であることが分かった。 

各農薬の検量線の定量下限における定量

値を比較した結果，同一の装置で作成した検

量線データベースを用いた場合は，ほとんど

の農薬が5 倍以内の定量誤差で測定できるこ

とが分かった。これらの結果から，水道水に

含まれる農薬を広く検索した上で検出農薬の

目標値の超過を評価するための手法として，

GC/MS ターゲットスクリーニング分析法は

有用と考えられた。 

定量誤差の要因として装置感度の変化が

考えられたことから，ターゲットスクリーニ

ング分析法を水道水試料に適用する際には，

検量線データベース作成時と同様に良好な装

置感度を保つことが重要である。そのため，

ターゲットスクリーニング分析時の装置状態

の評価方法の確立が今後の課題と考えられる。 

近年，GC/MSのキャリアーガスおよびパー

ジ・トラップ（PT）のパージガスに用いるヘ

リウムガスの供給不足による価格の高騰や出

荷の制限が続いており，入手が困難になって

いることから，揮発性有機化合物（VOC）25

成分を対象に，ヘリウム代替キャリアーガス

として窒素を用いた揮発性有機化合物の分析

条件について検討した。 

その結果，分析条件を最適化してもヘリウ

ムガスと比べて全体的に数倍の感度低下が見

られたものの，水質基準項目に含まれるVOC

については，水質基準の1/10 の定量下限を確

保し，妥当性評価ガイドラインに示されてい

る真度・併行精度の目標を満たした。 

本研究で検討した窒素以外に，水素をキャ

リアーガスとして用いた場合の分析条件の検

討や，ヘッドスペース（HS）-GC/MSを用い

た検討，カビ臭物質や水質管理目標設定項目

を対象とした検討等も必要な研究であり，今

後の検討課題であると考えられる。 
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表１ LC-Q/TOFMS を用いたスクリーニング分析法における測定対象物質

の概要  

農薬名  分 類  主な用途  
プリカーサー

イオン  
(m/z )  

プロダクトイ

オン 1  
(m/z )  

プロダクト

イオン 2  
(m/z )  

EPN 対象  殺虫剤  324 .045 156.988 296.014 

EPN オキソン  代謝産物  代謝産物  308 .068 280.036 140.034 

アシベンゾラル S メチル  その他  殺菌剤  210 .999 136.009 139.976 

アシュラム  対象  除草剤  231 .043 92 .050 156.011 

アセタミプリド  要検討  殺虫剤  223 .075 126.011 72 .984 

アセフェート  対象  殺虫剤  184 .019 142.993 94 .990 

アゾキシストロビン  除外  殺菌剤  404 .124 372.096 344.102 

アトラジン  対象  除草剤  216 .101 174.054 104.001 

アニロホス  対象  除草剤  368 .031 124.982 170.969 

アミトラズ  対象  殺虫剤  294 .197 163.123 122.966 

ア ミ ト ラ ズ 代 謝 産 物

（ DMPF）  
代謝産物  代謝産物  163 .123 107.073 -  

アメトリン  その他  除草剤  228 .128 186.080 96 .055 

アラクロール  対象  除草剤  270 .126 162.128 147.104 

イソキサチオン  対象  殺虫剤  314 .061 105.033 96 .951 

イソキサチオンオキソン  代謝産物  代謝産物  298 .084 242.020 162.054 

イソフェンホス  対象  殺虫剤  346 .124 216.971 245.003 

イソフェンホスオキソン  代謝産物  代謝産物  330 .147 200.994 229.025 

イソプロカルブ（ MIPC)  対象  殺虫剤  194 .118 95 .049 77 .039 

イソプロチオラン（ IPT)  対象  殺菌剤  291 .072 188.967 144.977 

イナベンフィド  その他  
植物成長

調整剤  
339 .090 321.078 214.042 

イプフェンカルバゾン  対象  除草剤  427 .054 156.026 128.031 

イプロジオン  要検討  殺菌剤  330 .041 244.989 59 .060 

イプロジオン代謝物  代謝産物  代謝産物  330 .041 101.035 187.966 

イプロベンホス（ IBP)  対象  殺菌剤  289 .102 91 .054 205.009 

イマゾスルフロン  その他  除草剤  413 .043 156.077 257.974 

イミシアホス  分類外  殺虫剤  305 .120 201.053 139.098 

イミダクロプリド  要検討  殺虫剤  256 .060 209.059 175.098 

インダノファン  対象  除草剤  341 .094 175.075 187.075 

ウニコナゾール P その他  
植物成長

調整剤  
292 .121 70 .040 125.015 

エスプロカルブ  対象  除草剤  266 .157 91 .054 -  

エチプロール  要検討  殺虫剤  396 .990 350.947 254.969 

エ デ ィ フ ェ ン ホ ス

（ EDDP)  
除外  殺菌剤  311 .032 109.010 111.026 

エトキシスルフロン  その他  除草剤  399 .097 218.022 261.028 

エトフェンプロックス  対象  殺虫剤  394 .238 177.127 135.080 

エトベンザニド  その他  除草剤  340 .050 149.060 179.070 

エンドタール  その他  除草剤  187 .060 127.012 89 .038 

オキサジアゾン  分類外  除草剤  345 .077 307.064 271.087 

オキサジアルギル  その他  除草剤  341 .045 151.019 221.995 
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オキサジクロメホン  対象  除草剤  376 .087 190.086 161.060 

オリサストロビン  対象  殺菌剤  392 .193 205.097 116.049 

（ 5Z） -オリサストロビン  代謝産物  代謝産物  392 .193 205.097 116.049 

カズサホス  対象  殺虫剤  271 .095 130.938 158.970 

カフェンストロール  対象  除草剤  351 .149 100.076 72 .045 

カルバリル（ NAC）  対象  殺虫剤  202 .086 127.054 145.065 

カルプロパミド  除外  殺菌剤  334 .053 139.031 103.054 

カルボスルファン  分類外  殺虫剤  381 .221 118.068 160.115 

カルボフラン  対象  殺虫剤  222 .113 123.044 165.091 

キザロホップエチル  その他  除草剤  373 .095 299.057 271.063 

キノクラミン（ ACN）  対象  除草剤  208 .016 172.039 105.034 

キャプタン  対象  殺菌剤  316 .968 260.911 164.968 

クミルロン  対象  除草剤  303 .126 125.015 185.047 

クロチアニジン  その他  殺虫剤  250 .016 131.967 169.055 

クロマフェノジド  その他  殺虫剤  395 .233 175.074 147.044 

クロメプロップ  対象  除草剤  324 .055 120.081 203.003 

クロラン トラ ニリプロ ー

ル  
分類外  殺虫剤  481 .978 283.922 450.936 

クロルタールジメチル  その他  除草剤  330 .909 127.016 169.969 

ク ロ ル ニ ト ロ フ ェ ン

（ CNP） -アミノ  
対象  除草剤  287 .974 93 .057 287.975 

クロルピリホス  対象  殺虫剤  349 .934 197.928 96 .951 

ク ロ ル ピ リ ホ ス - オ キ ソ

ン  
代謝産物  代謝産物  333 .956 197.927 277.893 

クロルピリホスメチル  その他  殺虫剤  321 .902 124.983 289.876 

シアナジン  対象  除草剤  241 .096 214.086 132.033 

シアノホス（ CYAP) 対象  殺虫剤  244 .019 211.994 179.968 

シアントラニリプロール  分類外  殺虫剤  473 .012 283.923 441.971 

ジ ク ロ フ ェ ン チ オ ン

（ ECP)  
その他  殺虫剤  314 .977 258.915 240.904 

シクロプロトリン  その他  殺虫剤  482 .092 223.064 283.050 

ジクロメジン  その他  殺菌剤  255 .009 158.977 141.034 

ジクロルプロップ  その他  
植物成 長

調整剤  
252 .019 133.964 169.054 

ジクロルボス（ DDVP)  対象  殺虫剤  220 .953 109.005 78 .994 

ジチオピル  対象  除草剤  402 .062 354.058 271.998 

シデュロン  除外  除草剤  233 .165 94 .065 137.071 

シノスルフロン  その他  除草剤  414 .108 183.051 157.072 

ジノテフラン  その他  殺虫剤  203 .114 129.090 114.103 

シハロホップブチル  対象  除草剤  358 .145 256.077 120.057 

ジフェノコナゾール  その他  殺菌剤  406 .072 251.002 337.039 

シフルトリン  その他  殺虫剤  451 .099 191.003 127.031 

ジフルベンズロン  その他  殺虫剤  311 .039 141.014 158.041 

シプロコナゾール  その他  殺菌剤  292 .121 70 .040 125.015 

シプロジニル  その他  殺菌剤  226 .134 93 .057 210.103 

シペルメトリン  その他  殺虫剤  433 .108 191.003 127.031 

シマジン（ CAT）  対象  除草剤  202 .085 132.032 124.087 

シメコナゾール  その他  殺菌剤  294 .143 70 .040 135.061 
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ジメタメトリン  対象  除草剤  256 .159 186.080 158.050 

（ E） -ジメチルビンホス  その他  殺虫剤  330 .946 127.016 169.969 

（ Z） -ジメチルビンホス  その他  殺虫剤  330 .946 127.016 169.969 

ジメテナミド  分類外  除草剤  276 .082 168.084 244.055 

ジメトエート  対象  殺虫剤  230 .007 124.982 170.970 

シメトリン  対象  除草剤  214 .112 124.087 68 .024 

ジメピペレート  分類外  除草剤  264 .142 146.063 119.086 

シラフルオフェン  その他  殺虫剤  409 .199 59 .060 284.050 

シンメチリン  その他  除草剤  275 .201 105.070 153.128 

スピネトラム J  分類外  殺虫剤  748 .499 142.123 203.130 

スピネトラム L 分類外  殺虫剤  760 .499 142.123 203.130 

スルホキサフロル  分類外  殺虫剤  295 .084 174.053 154.047 

セトキシジム  その他  除草剤  328 .194 98 .984 178.086 

ダイアジノン  対象  殺虫剤  305 .108 169.079 153.102 

ダイアジノンオキソン  代謝産物  代謝産物  289 .131 153.102 233.067 

ダイムロン  対象  除草剤  269 .165 151.086 91 .054 

チアクロプリド  その他  殺虫剤  253 .031 126.010 90 .034 

チアジニル  対象  殺菌剤  268 .031 101.017 -  

チアメトキサム  その他  殺虫剤  292 .027 181.054 131.967 

チウラム  対象  殺菌剤  240 .996 88 .022 119.994 

チオジカルブ  対象  殺虫剤  355 .056 88 .022 107.994 

チオシクラム  分類外  殺虫剤  182 .013 136.955 73 .011 

チオベン カル ブ（ベン チ

オカーブ）  
対象  除草剤  258 .071 125.015 -  

チフルザミド  その他  殺菌剤  526 .849 148.003 486.838 

テ ト ラ ク ロ ル ビ ン ホ ス

（ CVMP) 
その他  殺虫剤  364 .907 127.016 203.930 

テトラコナゾール  その他  殺菌剤  372 .029 158.976 70 .040 

テニルクロール  除外  除草剤  324 .082 127.021 58 .995 

テブコナゾール  要検討  殺菌剤  308 .152 70 .040 125.015 

テブフェノジド  その他  殺虫剤  353 .222 133.065 105.070 

テフリルトリオン  対象  除草剤  443 .093 341.026 262.039 

テルブカルブ（ MBPMC） 対象  除草剤  295 .238 166.086 109.064 

トリクロルホン（ DEP）  対象  殺虫剤  256 .930 109.005 78 .995 

トリシクラゾール  対象  殺菌剤  190 .043 136.022 163.033 

トリネキサパックエチル  その他  
植物成 長

調整剤  
253 .107 69 .034 165.018 

トリフルミゾール  その他  殺菌剤  346 .093 278.056 73 .065 

トリフルラリン  対象  除草剤  336 .117 159.013 292.103 

トルクロホスメチル  除外  殺菌剤  300 .962 174.972 124.984 

トルクロ ホス メチルオ キ

ソン  
代謝産物  代謝産物  284 .985 109.005 237.935 

トルフェンピラド  その他  殺虫剤  384 .147 197.096 171.032 

ナプロアニリド  その他  除草剤  292 .133 171.080 120.080 

ナプロパミド  対象  除草剤  272 .165 171.080 129.115 

ニテンピラム  その他  殺虫剤  271 .096 126.011 237.090 

パクロブトラゾール  その他  
植物成 長

調整剤  
294 .137 70 .040 125.015 
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バリダマイシン A その他  殺菌剤  498 .218 178.108 336.166 

ビスピリ バッ クナトリ ウ

ム  
その他  除草剤  453 .102 275.065 413.108 

ヒドロキ シイ ソキサゾ ー

ル（ヒメキサゾール）  
要検討  殺菌剤  100 .039 100.040 54 .031 

ビフェノックス  除外  除草剤  359 .020 309.967 188.950 

ピペロホス  対象  除草剤  354 .132 170.933 142.939 

ピメトロジン  その他  殺虫剤  218 .104 105.044 78 .034 

ピラクロニル  対象  除草剤  315 .112 169.052 241.119 

ピラクロホス  要検討  殺虫剤  361 .054 256.989 140.026 

ピラゾキシフェン  対象  除草剤  403 .061 91 .054 139.050 

ピラゾスルフロンエチル  その他  除草剤  415 .103 182.056 139.050 

ピラゾリ ネー ト（ピラ ゾ

レート）  
対象  除草剤  439 .028 172.956 155.016 

ピリダフェンチオン  対象  殺虫剤  341 .072 189.065 205.043 

ピリブチカルブ  対象  除草剤  331 .148 181.042 108.044 

ピリフルキナゾン  分類外  殺虫剤  465 .116 423.104 107.060 

ピリプロキシフェン  除外  殺虫剤  322 .144 96 .044 185.059 

（ E） -ピ リミ ノバ ック メ

チル  
その他  除草剤  362 .135 330.107 244.084 

（ Z） -ピ リ ミ ノ バ ッ ク メ

チル  
その他  除草剤  362 .135 330.107 284.066 

ピリミホスメチル  その他  殺虫剤  306 .104 164.118 108.056 

ピロキロン  対象  殺菌剤  174 .091 132.081 117.057 

フ ィ プ ロ ニ ル - ス ル フ ィ

ド  
代謝産物  代謝産物  420 .951 316.987 319.986 

フィプロニル -スルホン  代謝産物  代謝産物  469 .967 452.941 319.985 

フ ィ プ ロ ニ ル - デ ス ル フ

ィニル  
代謝産物  代謝産物  388 .979 207.032 281.050 

フェニトロチオン（ MEP） 対象  殺虫剤  278 .025 124.982 245.998 

MEP オキソン  代謝産物  代謝産物  262 .048 216.054 104.062 

フェノキサスルホン  分類外  除草剤  366 .033 174.972 203.003 

フェノキサニル  その他  殺菌剤  329 .082 188.987 302.071 

フェノブカルブ（ BPMC） 対象  殺虫剤  208 .133 95 .049 77 .039 

（ E） -フェリムゾン  対象  殺菌剤  255 .160 132.081 124.087 

（ Z） -フェリムゾン  異性体  異性体  255 .160 132.081 124.087 

フェンチオン（ MPP）  対象  殺虫剤  279 .027 169.014 247.001 

MPP オキソン  代謝産物  代謝産物  263 .050 231.023 216.000 

MPP オキソンスルホキシ

ド  
代謝産物  代謝産物  279 .045 264.021 216.054 

MPP オキソンスルホン  代謝産物  代謝産物  295 .040 217.062 104.062 

MPP スルホキシド  代謝産物  代謝産物  295 .022 279.998 109.005 

MPP スルホン  代謝産物  代謝産物  328 .044 311.017 124.982 

フェントエート（ PAP）  対象  殺虫剤  321 .038 124.982 135.044 

フェントラザミド  対象  除草剤  350 .138 83 .086 154.123 

ブタクロール  対象  除草剤  312 .173 162.128 238.100 

ブタミホス  対象  除草剤  333 .103 95 .966 152.029 

ブタミホス -オキソン  代謝産物  代謝産物  317 .126 216.005 136.039 

ブプロフェジン  対象  殺虫剤  306 .164 106.065 201.105 

フラメトピル  その他  殺菌剤  334 .132 157.016 290.104 
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フルアジホップ  その他  除草剤  328 .079 282.073 254.042 

フルピラジフロン  分類外  殺虫剤  289 .055 126.010 90 .034 

フルベンジアミド  分類外  殺虫剤  683 .031 273.936 407.977 

プレチラクロール  対象  除草剤  312 .173 252.114 176.144 

プロパニル（ DCPA）  その他  除草剤  218 .013 127.019 161.988 

プロパホス  その他  殺虫剤  305 .097 221.003 141.037 

プロパルギット（ BPPS）  その他  殺虫剤  351 .163 231.175 57 .070 

プロピコナゾール  対象  殺菌剤  342 .077 158.976 69 .070 

プロピザミド  対象  除草剤  256 .029 172.956 189.982 

プロピリスルフロン  分類外  除草剤  456 .085 196.063 218.023 

プロヘキサジオン  その他  
植物成 長

調整剤  
213 .076 95 .050 139.039 

プロベナゾール  対象  殺菌剤  241 .064 107.060 199.018 

プロポキスル（ PHC）  その他  殺虫剤  210 .113 93 .034 111.044 

ブロマシル  要検討  除草剤  261 .023 204.961 187.935 

プロメトリン  その他  除草剤  242 .143 158.049 200.096 

ブロモブチド  対象  除草剤  312 .096 194.017 137.955 

ブロモブチド -デブロモ  代謝産物  代謝産物  234 .185 91 .054 119.086 

cis -ペルメトリン  その他  殺虫剤  408 .113 183.080 168.058 

trans -ペルメトリン  その他  殺虫剤  408 .113 183.080 168.058 

ペンシクロン  対象  殺菌剤  329 .142 125.015 218.074 

ベンスリド（ SAP）  除外  除草剤  398 .068 158.027 141.001 

ベンスルタップ  その他  殺虫剤  449 .069 199.077 449.035 

ベンゾビシクロン  対象  除草剤  447 .049 257.062 411.071 

ベンゾフェナップ  対象  除草剤  431 .092 139.050 105.070 

ベンダイオカルブ  その他  殺虫剤  224 .092 109.028 81 .034 

ペンチオピラド  分類外  殺菌剤  360 .135 177.027 236.028 

ペンディメタリン  対象  除草剤  282 .145 212.066 194.056 

ペントキサゾン  要検討  除草剤  354 .090 286.029 186.012 

ペンフルフェン  分類外  殺菌剤  318 .198 141.045 234.103 

ベンフル ラリ ン（ベス ロ

ジン）  
対象  除草剤  336 .117 159.014 292.103 

ベンフレセート  対象  除草剤  274 .111 163.076 -  

ホキシム  その他  殺虫剤  299 .061 77 .039 129.045 

ホサロン  要検討  殺虫剤  367 .994 182.000 111.000 

ボスカリド  その他  殺菌剤  343 .040 307.063 271.087 

ホスチアゼート  対象  殺虫剤  284 .054 104.016 227.991 

マラオキソン  代謝産物  代謝産物  315 .066 99 .007 127.039 

マラチオン（マラソン）  対象  殺虫剤  331 .043 99 .007 124.982 

メソミル  対象  殺虫剤  163 .054 72 .998 88 .022 

メタミドホス  その他  殺虫剤  142 .009 94 .006 124.982 

メタラキシル  対象  殺菌剤  280 .154 160.112 192.138 

メチダチオン（ DMTP）  対象  殺虫剤  302 .969 85 .040 145.007 

DMTP オキソン  代謝産物  代謝産物  286 .992 85 .040 145.007 

メチルダイムロン  除外  除草剤  269 .165 134.060 151.086 

（ E） -メ トミ ノス トロ ビ

ン  
対象  殺菌剤  285 .123 194.060 166.065 
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メトラクロール  要検討  除草剤  284 .141 252.114 176.143 

メトリブジン  対象  除草剤  215 .096 187.101 84 .081 

メフェナセット  対象  除草剤  299 .085 120.081 148.075 

メプロニル  対象  殺菌剤  270 .149 119.049 228.101 

モノクロトホス  その他  殺虫剤  224 .068 127.016 58 .029 

モリネート  対象  除草剤  188 .110 126.092 55 .055 

リニュロン  その他  除草剤  249 .019 159.972 182.024 

 

 

 

 

表 2  LC-Q/TOFMS 測定条件  

機 器  項 目  設 定  

HPLC 装置  Exion LC (Sciex) 

カラム  Inertsi l  ODS-4 HP (3 µm, 2.1 × 150 mm) (ジーエルサイ

エンス )  

移動相A 5 mmol/L酢酸アンモニウム溶液  

移動相B 5 mmol/L酢酸アンモニウム -メタノール溶液  

グラジエント  A:B = 95:5 (0 min) -  A:B = 5:95 (30 - 40 min) 

注入量  2 μL 

MS 装置  X500R (Sciex) 

イオン化方法  ESI-Positive 

測定モード  IDAおよび SWATH 

TOF-MS 50～ 1000 Da， 0.1s 

TOF-MS/MS 50～ 1000 Da×22， 0.07s 

コリジョンエネルギー  20～ 50 V (Ramp) 
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表 3 再構築した農薬類 217 種の検量線情報の概要  

農薬名  
定量下限

値 (ng/L) 

検量線範囲  

（ng）  

EPN 2.0 1.0～ 20, 20～ 200, 100～ 1000 

EPN オキソン  0.2 0.1～ 1.0, 1.0～ 20, 20～ 200 

アシベンゾラル S メチル  4.0 2.0～ 50, 50～ 1000 

アシュラム  10 5.0～ 1000 

アセタミプリド  10 5.0～ 100, 100～ 1000 

アセフェート  2.0 1.0～ 20, 10～ 100, 100～ 1000 

アゾキシストロビン  0.1 0.05～ 20, 20～ 200, 100～ 1000 

アトラジン  0.4 0.2～ 5.0, 5.0～ 100, 100～ 1000 

アニロホス  1.0 0.5～ 10, 10～ 100, 100～ 1000 

アミトラズ  0.4 0.2～ 200, 50～ 1000 

アミトラズ代謝産物（DMPF）  2.0 1.0～ 20, 20～ 500, 100～ 1000 

アメトリン  0.4 0.2～ 5.0, 5.0～ 100, 100～ 1000 

アラクロール  2.0 1.0～ 20, 10～ 100, 100～ 1000 

イソキサチオン  0.4 0.2～ 5.0, 5.0～ 100, 100～ 1000 

イソキサチオンオキソン  4.0 2.0～ 50, 20～ 200, 100～ 1000 

イソフェンホス  4.0 2.0～ 50, 50～ 1000 

イソフェンホスオキソン  0.4 0.2～ 5.0, 5.0～ 100, 100～ 1000 

イソプロカルブ（MIPC）  10 5.0～ 100, 100～ 1000 

イソプロチオラン（ IPT）  0.4 0.2～ 5.0, 5.0～ 100, 100～ 1000 

イナベンフィド  1.0 0.5～ 10, 10～ 100, 100～ 1000 

イプフェンカルバゾン  4.0 2.0～ 1000 

イプロジオン  200 100～ 1000 

イプロジオン代謝物  10 5.0～ 200, 100～ 1000 

イプロベンホス（ IBP）  10 5.0～ 100, 100～ 1000 

イマゾスルフロン  4.0 2.0～ 200, 100～ 1000 

イミシアホス  1.0 0.5～ 10, 10～ 200, 100～ 1000 

イミダクロプリド  1.0 0.5～ 10, 10～ 200, 50～ 500 

インダノファン  10 5.0～ 100, 100～ 1000 

ウニコナゾール P 1.0 0.5～ 10, 10～ 100, 100～ 1000 

エスプロカルブ  1.0 0.5～ 10, 10～ 100, 100～ 1000 

エチプロール  0.4 0.2～ 5.0, 5.0～ 100, 100～ 1000 

エディフェンホス（EDDP）  1.0 0.5～ 10, 10～ 100, 100～ 1000 

エトキシスルフロン  1.0 0.5～ 10, 10～ 200, 100～ 1000 

エトフェンプロックス  0.2 0.1～ 2.0, 2.0～ 50, 50～ 1000 

エトベンザニド  1.0 0.5～ 10, 5.0～ 100, 100～ 1000 

エンドタール  20 10～ 200,  100～ 1000 

オキサジアゾン  40 20～ 1000 

オキサジアルギル  10 5.0～ 100, 100～ 1000 

オキサジクロメホン  0.4 0.2～ 5.0, 5.0～ 100, 100～ 1000 

オリサストロビン  0.4 0.2～ 5.0, 5.0～ 100, 100～ 1000 

（ 5Z） -オリサストロビン  0.4 0.2～ 5.0, 5.0～ 100, 100～ 1000 
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カズサホス  0.4 0.2～ 5.0, 5.0～ 1000 

カフェンストロール  1.0 0.5～ 10, 10～ 100, 100～ 1000 

カルバリル（NAC）  4.0 2.0～ 50, 50～ 1000 

カルプロパミド  1.0 0.5～ 50, 50～ 500, 100～ 1000 

カルボスルファン  0.4 0.2～ 100, 100～ 1000 

カルボフラン  1.0 0.5～ 50, 20～ 200, 100～ 1000 

キザロホップエチル  10 5.0～ 100, 100～ 1000 

キノクラミン（ACN）  10 5.0～ 100, 50～ 500, 100～ 1000 

キャプタン  20 10～ 200,  100～ 1000 

クミルロン  1.0 0.5～ 10, 10～ 100, 100～ 1000 

クロチアニジン  0.4 0.2～ 5.0, 5.0～ 100, 100～ 500 

クロマフェノジド  1.0 0.5～ 10, 10～ 100, 100～ 1000 

クロメプロップ  0.4 0.2～ 5.0, 5.0～ 100, 100～ 1000 

クロラントラニリプロール  2.0 1.0～ 20, 10～ 200, 100～ 1000 

クロルタールジメチル  100 50～ 1000 

クロルニトロフェン（CNP）-アミノ  2.0 1.0～ 500, 100～ 1000 

クロルピリホス  2.0 1.0～ 20, 20～ 1000 

クロルピリホス -オキソン  0.2 0.1～ 2.0, 2.0～ 50, 50～ 1000 

クロルピリホスメチル  10 5.0～ 50, 50～ 1000 

シアナジン  1.0 0.5～ 10, 10～ 200, 100～ 1000 

シアノホス（CYAP）  100 50～ 500,  100～ 1000 

シアントラニリプロール  2.0 1.0～ 20, 10～ 200, 100～ 1000 

ジクロフェンチオン（ECP）  100 50～ 500,  100～ 1000 

シクロプロトリン  200 100～ 1000 

ジクロメジン  4.0 2.0～ 20, 10～ 100, 100～ 1000 

ジクロルプロップ  10 5.0～ 100, 20～ 200 

ジクロルボス（DDVP）  10 5.0～ 100, 100～ 1000 

ジチオピル  4.0 2.0～ 50, 50～ 1000 

シデュロン  1.0 0.5～ 200, 100～ 1000 

シノスルフロン  1.0 0.5～ 10, 10～ 100, 100～ 1000 

ジノテフラン  4.0 2.0～ 50, 50～ 500, 100～ 1000 

シハロホップブチル  0.1 0.05～ 1000 

ジフェノコナゾール  1.0 0.5～ 10, 10～ 100, 100～ 1000 

シフルトリン  100 50～ 1000 

ジフルベンズロン  1.0 0.5～ 10, 10～ 200, 100～ 1000 

シプロコナゾール  1.0 0.5～ 10, 10～ 100, 100～ 1000 

シプロジニル  1.0 0.5～ 10, 10～ 100, 100～ 1000 

シペルメトリン  10 5.0～ 100, 100～ 1000 

シマジン（CAT）  1.0 0.5～ 10, 10～ 100, 100～ 1000 

シメコナゾール  0.4 0.2～ 5.0, 5.0～ 100, 100～ 1000 

ジメタメトリン  0.4 0.2～ 5.0, 5.0～ 100, 100～ 1000 

（E） -ジメチルビンホス  1.0 0.5～ 10, 10～ 100, 50～ 500 

（ Z） -ジメチルビンホス  1.0 0.5～ 10, 10～ 100, 100～ 1000 

ジメテナミド  0.4 0.2～ 5.0, 2.0～ 50, 50～ 1000 

ジメトエート  1.0 0.5～ 10, 10～ 200, 100～ 1000 
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シメトリン  1.0 0.5～ 10, 10～ 200, 100～ 1000 

ジメピペレート  2.0 1.0～ 20, 20～ 500, 100～ 1000 

シラフルオフェン  4.0 2.0～ 50, 10～ 100 

シンメチリン  100 50～ 500,  100～ 1000 

スピネトラム J  0.4 0.2～ 5.0, 5.0～ 100, 100～ 1000 

スピネトラム L 1.0 0.5～ 10, 10～ 200, 100～ 1000 

スルホキサフロル  2.0 1.0～ 20, 20～ 500, 100～ 1000 

セトキシジム  1.0 0.5～ 50, 50～ 1000 

ダイアジノン  1.0 0.5～ 10, 10～ 100, 100～ 1000 

ダイアジノンオキソン  0.4 0.2～ 5.0, 5.0～ 50, 50～ 500 

ダイムロン  1.0 0.5～ 100, 50～ 500, 100～ 1000 

チアクロプリド  1.0 0.5～ 10, 10～ 200, 100～ 1000 

チアジニル  4.0 2.0～ 20, 10～ 100, 100～ 1000 

チアメトキサム  1.0 0.5～ 10, 10～ 200, 50～ 500 

チウラム  10 5.0～ 200, 100～ 1000 

チオジカルブ  2.0 1.0～ 200, 100～ 1000 

チオシクラム  40 20～ 1000 

チオベンカルブ（ベンチオカーブ） 1.0 0.5～ 10, 10～ 200, 100～ 1000 

チフルザミド  4.0 2.0～ 50, 50～ 1000 

テトラクロルビンホス（CVMP）  0.4 0.2～ 5.0, 5.0～ 100, 100～ 1000 

テトラコナゾール  0.4 0.2～ 5.0, 5.0～ 50, 50～ 1000 

テニルクロール  1.0 0.5～ 10, 10～ 100, 100～ 1000 

テブコナゾール  2.0 1.0～ 20, 10～ 100, 100～ 1000 

テブフェノジド  2.0 1.0～ 10, 10～ 100, 100～ 1000 

テフリルトリオン  2.0 1.0～ 20, 20～ 500, 100～ 1000 

テルブカルブ（MBPMC）  4.0 2.0～ 20, 20～ 200, 100～ 1000 

トリクロルホン（DEP）  40 20～ 500,  100～ 1000 

トリシクラゾール  0.4 0.2～ 20, 10～ 200, 100～ 1000 

トリネキサパックエチル  4.0 2.0～ 50, 50～ 500 

トリフルミゾール  1.0 0.5～ 10, 10～ 200, 100～ 1000 

トリフルラリン  2.0 1.0～ 20, 20～ 200, 100～ 1000 

トルクロホスメチル  4.0 2.0～ 50, 50～ 1000 

トルクロホスメチルオキソン  1.0 0.5～ 10, 10～ 200, 100～ 1000 

トルフェンピラド  0.4 0.2～ 5.0, 5.0～ 100, 100～ 1000 

ナプロアニリド  1.0 0.5～ 10, 10～ 100, 100～ 1000 

ナプロパミド  0.4 0.2～ 5.0, 5.0～ 100, 100～ 1000 

ニテンピラム  1.0 0.5～ 5.0, 5.0～ 100, 50～ 500 

パクロブトラゾール  1.0 0.5～ 10, 10～ 100, 100～ 1000 

バリダマイシン A 10 5.0～ 1000 

ビスピリバックナトリウム  10 5.0～ 100, 50～ 1000 

ヒドロキシイソキサゾール（ヒメキ

サゾール）  
40 20～ 1000 

ビフェノックス  4.0 2.0～ 50, 50～ 1000 

ピペロホス  0.2 0.1～ 2.0, 2.0～ 50, 50～ 1000 

ピメトロジン  2.0 1.0～ 20, 20～ 200, 50～ 500 

ピラクロニル  1.0 0.5～ 10, 10～ 1000, 100～ 1000 
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ピラクロホス  0.4 0.2～ 5.0, 5.0～ 100, 100～ 1000 

ピラゾキシフェン  1.0 0.5～ 10, 10～ 100, 100～ 1000 

ピラゾスルフロンエチル  1.0 0.5～ 10, 10～ 200, 100～ 1000 

ピラゾリネート（ピラゾレート）  1.0 0.5～ 10, 5.0～ 50, 20～ 200 

ピリダフェンチオン  0.4 0.2～ 5.0, 5.0～ 100, 100～ 1000 

ピリブチカルブ  0.4 0.2～ 5.0, 5.0～ 100, 100～ 1000 

ピリフルキナゾン  4.0 2.0～ 50, 20～ 500, 100～ 1000 

ピリプロキシフェン  0.4 0.2～ 5.0, 5.0～ 100, 100～ 1000 

（E） -ピリミノバックメチル  0.4 0.2～ 2.0, 2.0～ 50, 20～ 200 

（ Z） -ピリミノバックメチル  0.4 0.2～ 2.0, 2.0～ 50, 20～ 200 

ピリミホスメチル  1.0 0.5～ 10, 10～ 200, 100～ 1000 

ピロキロン  1.0 0.5～ 10, 10～ 100, 100～ 1000 

フィプロニル -スルフィド  4.0 2.0～ 200, 100～ 1000 

フィプロニル -スルホン  4.0 2.0～ 200, 100～ 1000 

フィプロニル -デスルフィニル  20 10～ 1000 

フェニトロチオン（MEP）  100 50～ 500,  100～ 1000 

MEP オキソン  1.0 0.5～ 10, 10～ 100, 100～ 1000 

フェノキサスルホン  20 10～ 200,  50～ 1000 

フェノキサニル  4.0 2.0～ 50, 50～ 1000 

フェノブカルブ（BPMC）  20 10～ 100,  100～ 1000 

（E） -フェリムゾン  0.4 0.2～ 5.0, 5.0～ 100, 100～ 1000 

（ Z） -フェリムゾン  0.4 0.2～ 5.0, 5.0～ 100, 100～ 1000 

フェンチオン（MPP）  4.0 2.0～ 50, 50～ 1000 

MPP オキソン  2.0 1.0～ 20, 20～ 200, 100～ 1000 

MPP オキソンスルホキシド  1.0 0.5～ 10, 10～ 200, 100～ 1000 

MPP オキソンスルホン  1.0 0.5～ 10, 10～ 200, 50～ 500 

MPP スルホキシド  1.0 0.5～ 10, 10～ 100, 100～ 1000 

MPP スルホン  2.0 1.0～ 20, 20～ 200, 100～ 1000 

フェントエート（ PAP）  1.0 0.5～ 10, 10～ 100, 100～ 1000 

フェントラザミド  1.0 0.5～ 10, 10～ 100, 100～ 1000 

ブタクロール  4.0 2.0～ 50, 50～ 1000 

ブタミホス  0.4 0.2～ 5.0, 5.0～ 100, 100～ 1000 

ブタミホス -オキソン  0.2 0.1～ 2.0, 2.0～ 50, 50～ 1000 

ブプロフェジン  0.4 0.2～ 5.0, 5.0～ 50, 50～ 1000 

フラメトピル  1.0 0.5～ 10, 10～ 100, 100～ 1000 

フルアジホップ  2.0 1.0～ 20, 20～ 200, 100～ 1000 

フルピラジフロン  2.0 1.0～ 20, 20～ 500, 100～ 1000 

フルベンジアミド  10 5.0～ 100, 20～ 200, 100～ 1000 

プレチラクロール  2.0 1.0～ 20, 20～ 200, 100～ 1000 

プロパニル（DCPA）  4.0 2.0～ 50, 20～ 200, 100～ 1000 

プロパホス  2.0 1.0～ 20, 10～ 100, 100～ 1000 

プロパルギット（BPPS）  40 20～ 1000 

プロピコナゾール  2.0 1.0～ 20, 10～ 100, 100～ 1000 

プロピザミド  1.0 0.5～ 10, 10～ 200, 100～ 1000 

プロピリスルフロン  0.4 0.2～ 5.0, 5.0～ 100, 100～ 1000 
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プロヘキサジオン  100 50～ 1000 

プロベナゾール  20 10～ 1000 

プロポキスル（ PHC）  2.0 1.0～ 20, 20～ 500, 100～ 1000 

ブロマシル  1.0 0.5～ 10, 10～ 100, 100～ 1000 

プロメトリン  1.0 0.5～ 10, 10～ 100, 100～ 1000 

ブロモブチド  1.0 0.5～ 5.0, 5.0～ 100, 100～ 1000 

ブロモブチド -デブロモ  1.0 0.5～ 10, 10～ 200, 50～ 1000 

cis-ペルメトリン  4.0 2.0～ 50, 50～ 1000 

trans-ペルメトリン  10 5.0～ 100, 50～ 1000 

ペンシクロン  0.2 0.1～ 2.0, 2.0～ 50, 50～ 1000 

ベンスリド（ SAP）  1.0 0.5～ 200, 100～ 1000 

ベンスルタップ  200 100～ 1000 

ベンゾビシクロン  1.0 0.5～ 10, 5.0～ 100, 100～ 1000 

ベンゾフェナップ  1.0 0.5～ 10, 5.0～ 100, 100～ 1000 

ベンダイオカルブ  4.0 2.0～ 50, 5.0～ 100, 100～ 1000 

ペンチオピラド  0.4 0.2～ 5.0, 5.0～ 100, 100～ 1000 

ペンディメタリン  20 10～ 100,  100～ 1000 

ペントキサゾン  10 5.0～ 100, 100～ 1000 

ペンフルフェン  0.4 0.2～ 5.0, 5.0～ 100, 100～ 1000 

ベンフルラリン（ベスロジン）  4.0 2.0～ 50, 20～ 200, 100～ 1000 

ベンフレセート  20 10～ 200,  100～ 1000 

ホキシム  4.0 2.0～ 20, 20～ 200, 100～ 1000 

ホサロン  2.0 1.0～ 20, 20～ 200, 100～ 1000 

ボスカリド  1.0 0.5～ 10, 10～ 100, 100～ 1000 

ホスチアゼート  0.4 0.2～ 5.0, 5.0～ 100, 100～ 1000 

マラオキソン  0.4 0.2～ 5.0, 5.0～ 50, 50～ 1000 

マラチオン（マラソン）  10 5.0～ 100, 100～ 1000 

メソミル  100 50～ 1000 

メタミドホス  0.4 0.2～ 5.0, 5.0～ 100, 100～ 1000 

メタラキシル  1.0 0.5～ 10, 10～ 100, 100～ 1000 

メチダチオン（DMTP）  1.0 0.5～ 10, 10～ 200, 200～ 1000 

DMTP オキソン  0.4 0.2～ 5.0, 5.0～ 100, 100～ 1000 

メチルダイムロン  1.0 0.5～ 10, 10～ 100, 100～ 1000 

（E） -メトミノストロビン  0.4 0.2～ 2.0, 2.0～ 100, 100～ 1000 

メトラクロール  1.0 0.5～ 10, 10～ 100, 100～ 1000 

メトリブジン  2.0 1.0～ 20, 20～ 500, 100～ 1000 

メフェナセット  4.0 2.0～ 20, 5.0～ 50, 50～ 1000 

メプロニル  0.4 0.2～ 5.0, 5.0～ 100, 100～ 1000 

モノクロトホス  4.0 2.0～ 50, 50～ 500, 100～ 1000 

モリネート  10 5.0～ 100, 100～ 1000 

リニュロン  0.4 0.2～ 2.0, 2.0～ 50, 100～ 1000 
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表 4  LC-Q/TOFMS を用いたスクリーニング分析法により検出された農

薬類の概要  

農薬名  検出数  検出率  
中央値 *  
（ ng/L）  

最大濃度  
(ng/L）  

最小濃度  
（ ng/L）  

回帰係数  

ブロマシル  86 81% 56 1302 2.5 2.12 
アゾキシストロビン  50 47% 2.6 1181 0.5 0.97 

ブロモブチド  48 45% 52 1407 1.9 0.99 
クロチアニジン  46 43% 6.1 102 0.9 1.20 
ジノテフラン  46 43% 57 2869 9.8 1.43 

イソプロチオラン

（ IPT）  
42 40% 22 1766 0.6 1.34 

ピラクロニル  41 39% 17 188 1.8 0.73 
ダイムロン  36 34% 37 754 3.9 1.18 
ピロキロン  36 34% 27 293 3.7 0.94 

ペンフルフェン  35 33% 4.0 151 0.5 0.84 
テフリルトリオン  33 31% 113 2897 12 2.55 
チアメトキサム  32 30% 6.1 259 1.0 1.31 

オリサストロビン  31 29% 16 179 2.2 1.72 
イマゾスルフロン  29 27% 43 663 5.3 13.02 

（E） -メトミノストロ

ビン  
29 27% 18 712 1.5 0.93 

フラメトピル  28 26% 9.3 414 2.3 0.86 
ブロモブチド -デブロモ  27 25% 32 600 5.3 1.07 

シメトリン  26 25% 8.8 72 2.4 1.32 
トリシクラゾール  26 25% 5.2 142 1.1 0.97 

（ Z） -ピリミノバックメ

チル  
25 24% 2.8 29 0.5 1.34 

クロラントラニリプロ

ール  
23 22% 8.1 171 2.2 1.01 

（E） -ピリミノバック

メチル  
23 22% 5.1 31 0.8 1.60 

アメトリン  21 20% 7.4 202 1.1 1.40 
イミダクロプリド  20 19% 5.2 60 1.2 1.10 

エチプロール  20 19% 18 126 1.3 0.73 
プロピリスルフロン  18 17% 12 644 1.4 1.38 

ベンフルラリン（ベス

ロジン）  
16 15% 16 645 6.9 2.19 

ジメタメトリン  15 14% 5.8 30 1.6 1.48 
テブコナゾール  15 14% 23 39 9.5 1.45 
トリフルラリン  15 14% 16 653 5.9 1.98 

（ 5Z） -オリサストロビ

ン  
14 13% 4.0 55 0.7 1.85 

イプフェンカルバゾン  13 12% 33 150 7.6 1.23 
（ Z） -フェリムゾン  13 12% 6.5 89 0.5 1.82 

プロベナゾール  13 12% 251 422 76 0.72 
（E） -フェリムゾン  12 11% 10 115 5.2 2.79 

メトラクロール  12 11% 4.8 78 2.2 1.76 
シメコナゾール  11 10% 9.1 40 0.6 1.40 
チフルザミド  10 9% 18 54 4.2 0.43 

フェンチオン（MPP）ス

ルホキシド  
10 9% 5.4 61 1.3 1.15 

ペンシクロン  10 9% 1.5 6.3 0.6 0.64 
ピラゾスルフロンエチル  9 8% 2.0 15 0.5 1.38 

フェノブカルブ 9 8% 46 199 33 0.59 
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（BPMC）  
オキサジクロメホン  8 8% 1.9 12 0.4 0.84 

プロメトリン  8 8% 4.4 110 1.1 1.16 
ジクロルプロップ  7 7% 24 84 14 1.56 

メプロニル  7 7% 28 254 1.6 0.92 
メタラキシル  6 6% 4.6 6.7 2.4 0.56 

イプロベンホス（ IBP）  5 5% 15 74 12 0.87 
ブプロフェジン  5 5% 5.1 162 1.7 0.52 

シアナジン  4 4% 3.6 7.3 0.6 0.74 
シプロコナゾール  4 4% 3.2 4.6 2.0 0.90 
シマジン（CAT）  4 4% 4.7 18 2.1 1.07 
フェントラザミド  4 4% 4.2 26 2.4 0.89 

アセフェート  3 3% 2.8 4.4 2.3 0.48 
アトラジン  3 3% 3.1 20 2.0 1.00 
クミルロン  3 3% 6.1 9.2 6.0 1.35 

プレチラクロール  3 3% 8.5 62 2.7 0.90 
ウニコナゾール P 2 2% 4.1 4.6 3.5 1.81 
エスプロカルブ  2 2% 57 79 35 1.74 
カルボフラン  2 2% 4.9 5.3 4.4 1.37 

メチダチオン（DMTP）  2 2% 5.9 7.4 4.5 0.47 
リニュロン  2 2% 15 24 5.4 0.57 

アラクロール  1 1% 263 －  －  1.29* *  
イソキサチオン  1 1% 1.0 －  －  0.51* *  

エトキシスルフロン  1 1% 4.3 －  －  2.98* *  
カフェンストロール  1 1% 3.4 －  －  0.70* *  

ジメテナミド  1 1% 2.6 －  －  0.85* *  
トリフルミゾール  1 1% 8.6 －  －  0.76* *  

パクロブトラゾール  1 1% 5.3 －  －  0.60* *  
フェンチオン（MPP）オ

キソンスルホキシド  
1 1% 12 －  －  2.78* *  

プロピザミド  1 1% 1.4 －  －  1.03* *  
プロポキスル（ PHC）  1 1% 59 －  －  0.82* *  

ベンフレセート  1 1% 26 －  －  1.83* *  
メフェナセット  1 1% 22 －  －  1.76* *  

* 定量下限値未満は欠測値とした  
** 検出数が１試料なので CDB/CCC 
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表 5. GC/MS スクリーニング分析の対象農薬 
# 分類

※1 
農薬名 CAS RN 分子式 分子量 保持時間 

(min) 
定量イオン 

(m/z) 
内標 1

※2 
内標 2

※3 
1 対 EPN 2104-64-5 C14H14NO4PS 323.31 19.35 157 3 1 
2 対 EPN オキソン 2012-00-2 C14H14NO5P 307.24 17.94 141 3 1 
3 対 アセフェート 30560-19-1  C4H10NO3PS 183.16 8.20 136 1 1 
4 対 アトラジン 1912-24-9 C8H14ClN5 215.69 10.56 200 1 1 
5 対 アニロホス 64249-01-0 C13H19ClNO3PS2 367.85 19.85 226 3 3 
6 対 アラクロール 15972-60-8 C14H20ClNO2 269.77 11.99 160 1 1 
7 対 イソキサチオン 18854-01-8 C13H16NO4PS 313.31 15.99 105 2 1 
8 対 イソキサチオンオキソン 32306-29-9 C13H16NO5P 297.24 15.25 161 2 1 
9 対 イソフェンホス 25311-71-1 C15H24NO4PS 345.40 13.84 58 2 1 
10 対 イソフェンホスオキソン 31120-85-1 C15H24NO5P 329.33 13.02 229 1 3 
11 対 イソプロカルブ (MIPC) 2631-40-5 C11H15NO2 193.25 8.93 121 1 1 
12 対 イソプロチオラン (IPT) 50512-35-1 C12H18O4S2 290.39 15.23 118 2 1 
13 対 イプロベンホス (IBP) 26087-47-8  C13H21O3PS 288.34 11.40 91 1 1 
14 対 インダノファン 133220-30-1 C20H17ClO3 340.81 19.81 

19.92 
174 3 1 

15 対 エスプロカルブ 85785-20-2 C15H23NOS 265.42 12.69 91 1 1 
16 対 エトフェンプロックス 80844-07-1 C25H28O3 376.49 24.80 163 3 1 
17 対 α-エンドスルファン 959-98-8 C9H6Cl6O3S 406.92 14.90 241 2 3 
18 対 β-エンドスルファン 33213-65-9 16.54 195 2 1 
19 対 エンドスルフェート 1031-07-8 C9H6Cl6O4S 422.92 17.67 272 3 2 
20 対 オキサジクロメホン 153197-14-9 C20H19Cl2NO2 376.28 8.65 187 1 1 
21 対 オリサストロビン 248593-16-0, 

248583-16-1 
C18H25N5O5 391.42 19.69 116 3 1 

22 対 (5Z)-オリサストロビン 20.00 116 3 1 
23 対 カズサホス 95465-99-9 C10H23PS2O2 270.39 10.04 159 1 1 
24 対 カフェンストロール 125306-83-4 C16H22N4O3S 350.44 23.32 100 3 1 
25 対 カルバリル (NAC) 63-25-2 C12H11NO2 201.23 12.11 144 1 1 
26 対 カルボフラン 1563-66-2  C12H15NO3 221.26 10.45 164 1 1 
27 対 キノクラミン (ACN) 2797-51-5 C10H6ClNO2 207.61 12.83 207 1 1 
28 対 キャプタン 133-06-2 C9H8Cl3NO2S 300.59 14.16 79 2 1 
29 対 クミルロン 99485-76-4 C17H19ClN2O 302.80 19.49 120 3 1 
30 対 クロメプロップ 84496-56-0 C16H15Cl2NO2 324.21 20.00 120 3 1 
31 対 クロルニトロフェン (CNP) 1836-77-7 C12H6Cl3NO3 318.55 17.38 317 3 2 
32 対 CNP-アミノ体 26306-61-6 C12H8Cl3NO 288.56 15.67 108 2 1 
33 対 クロルピリホス 2921-88-2 C9H11Cl3NO3PS 350.59 12.86 97 1 1 
34 対 クロルピリホスオキソン 5598-15-2 C9H11Cl3NO4P 334.52 12.68 109 1 1 
35 対 クロロタロニル (TPN) 1897-45-6 C8Cl4N2 265.91 11.07 266 1 2 
36 対 シアナジン 21725-46-2 C9H13ClN6 240.70 12.89 68 1 1 
37 対 シアノホス (CYAP) 2636-26-2 C9H10NO3PS 243.22 10.83 109 1 1 
38 対 ジクロベニル (DBN) 1194-65-6 C7H3Cl2N 172.01 7.66 171 1 1 
39 対 ジクロルボス (DDVP) 62-73-7 C4H7Cl2O4P 220.98 6.86 109 1 1 
40 対 ジスルホトン 298-04-4 C8H19O2PS3 274.39 11.13 88 1 1 
41 対 ジチオピル 97886-45-8 C15H16F5NO2S2 401.41 12.16 354 1 2 
42 対 シハロホップブチル 122008-85-9 C20H20FNO4 357.38 20.84 256 3 2 
43 対 シマジン (CAT) 122-34-9  C7H12ClN5 201.66 10.49 201 1 1 
44 対 ジメタメトリン 22936-75-0 C11H21N5S 255.38 13.76 212 2 1 
45 対 ジメトエート 60-51-5 C5H12NO3PS2 229.25 10.41 87 1 1 
46 対 シメトリン 1014-70-6 C8H15N5S 213.30 12.04 213 1 1 
47 対 ダイアジノン 333-41-5 C12H21N2O3PS 304.35 10.85 137 1 1 
48 対 ダイアジノンオキソン 962-58-3 C12H21N2O4P 288.28 10.60 137 1 1 
49 対 チオベンカルブ 28249-77-6  C12H16ClNOS 257.78 12.90 100 1 1 
50 対 テルブカルブ (MBPMC) 1918-11-2 C17H27NO2 277.41 11.70 205 1 1 
51 対 トリクロピル 55335-06-3  C7H4Cl3NO3 256.47 11.03 182 1 1 
52 対 トリクロルホン (DEP) 52-68-6 C4H8Cl3O4P 257.44 8.43 79 1 1 
53 対 トリシクラゾール 41814-78-2 C9H7N3S 189.24 15.34 189 2 1 
54 対 トリフルラリン 1582-09-8 C13H16F3N3O4 335.29 9.75 264 1 2 
55 対 ナプロパミド 15299-99-7 C17H21NO2 271.36 15.02 72 2 1 
56 対 ピペロホス 24151-93-7 C14H28NO3PS2 353.48 19.38 140 3 1 
57 対 ピラゾキシフェン 71561-11-0 C20H16Cl2N2O3 403.27 26.82 105 3 1 
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58 対 ピリダフェンチオン 119-12-0 C14H17N2O4PS 340.34 18.96 97 3 1 
59 対 ピリブチカルブ 88678-67-5 C18H22N2O2S 330.45 18.80 165 3 1 
60 対 ピロキロン 57369-32-1 C11H11NO 173.22 11.01 173 1 1 
61 対 フィプロニル 120068-37-3 C12H4Cl2F6N4OS 437.15 13.63 367 2 2 
62 対 フェニトロチオン (MEP) 122-14-5 C9H12NO5PS 277.23 12.47 125 1 1 
63 対 フェニトロチオンオキソン 2255-17-6 C9H12NO6P 261.17 11.66 244 1 3 
64 対 フェノブカルブ (BPMC) 3766-81-2 C12H17NO2 207.27 9.40 121 1 1 
65 対 (E)-フェリムゾン 89269-64-7 C15H18N4 254.30 14.23 239 2 3 

(Z)-フェリムゾン 14.24 239 
66 対 フェンチオン (MPP) 55-38-9 C10H15O3PS2 278.32 12.96 278 1 2 
67 対 MPP スルホキシド 3761-41-9 C10H15O4PS2 294.33 16.44 278 2 2 
68 対 MPP スルホン 3761-42-0 C10H15O5PS2 310.33 16.57 125 2 1 
69 対 MPP オキソン 6552-12-1 C10H15O4PS 262.26 12.22 262 1 2 
70 対 MPP オキソンスルホキシド 6552-13-2 C10H15O5PS 278.26 15.50 263 2 2 
71 対 MPP オキソンスルホン 14086-35-2 C10H15O6PS 294.26 15.57 294 2 2 
72 対 フェントエート (PAP) 2597-03-7 C12H17O4PS2 320.36 14.02 121 2 1 
73 対 フサライド 27355-22-2 C8H2Cl4O2 271.92 13.33 243 2 3 
74 対 ブタクロール 23184-66-9 C17H26ClNO2 311.86 14.64 176 2 1 
75 対 ブタミホス 36335-67-8 C13H21N2O4PS 332.36 14.90 286 2 2 
76 対 ブタミホスオキソン 56362-05-1 C13H21N2O5P 316.29 14.20 244 2 3 
77 対 ブプロフェジン 69327-76-0 C16H23N3OS 305.44 15.62 105 2 1 
78 対 フルアジナム 79622-59-6 C13H4Cl2F6N4O4 465.09 16.70 417 2 2 
79 対 プレチラクロール 51218-49-6 C17H26ClNO2 311.86 15.19 162 2 1 
80 対 プロシミドン 32809-16-8 C13H11Cl2NO2 284.14 14.12 96 2 1 
81 対 プロチオホス 34643-46-4 C11H15Cl2O2PS2 345.24 15.21 267 2 2 
82 対 プロチオホスオキソン 38527-91-2 C11H15Cl2O3PS 329.18 13.99 162 2 1 
83 対 プロピコナゾール 60207-90-1 C15H17Cl2N3O2 342.23 17.52 

17.70 
173 3 1 

84 対 プロピザミド 23950-58-5  C12H11Cl2NO 256.13 10.85 173 1 1 
85 対 プロベナゾール 27605-76-1 C10H9NO3S 223.25 12.60 130 1 1 
86 対 ブロモブチド 74712-19-9 C15H22BrNO 312.25 11.84 119 1 1 
87 対 ペンシクロン 66063-05-6 C19H21ClN2O 328.84 10.11 125 1 1 
88 対 ベンタゾン 25057-89-0 C10H12N2O3S 240.28 13.30 119 2 1 
89 対 ペンディメタリン 40487-42-1 C13H19N3O4 281.31 13.61 252 2 2 
90 対 ベンフルラリン 1861-40-1 C13H16F3N3O4 335.29 9.79 292 1 2 
91 対 ベンフレセート 68505-69-1 C12H16O4S 256.32 11.68 163 1 1 
92 対 ホスチアゼート 98886-44-3 C9H18NO3PS2 283.34 13.43 

13.48 
195 2 1 

93 対 マラチオン 121-75-5 C10H19O6PS2 330.35 12.67 125 1 1 
94 対 マラオキソン 1634-78-2 C10H19O7PS 314.29 11.85 127 1 1 
95 対 メタラキシル 57837-19-1 C15H21NO4 279.34 12.11 206 1 1 
96 対 メチダチオン (DMTP) 950-37-8 C6H11N2O4PS3 302.32 14.43 145 2 1 
97 対 メトミノストロビン 133408-50-1 C16H16N2O3 284.32 15.15 191 2 1 
98 対 メトリブジン 21087-64-9 C8H14N4OS 214.29 11.83 198 1 1 
99 対 メフェナセット 73250-68-7 C16H14N2O2S 298.36 20.83 192 3 1 

100 対 メプロニル 55814-41-0 C17H19NO2 269.35 17.01 119 2 1 
101 対 モリネート 2212-67-1 C9H17NOS 187.30 9.03 126 1 1 
102 要 アセタミプリド 135410-20-7 C10H11ClN4 222.67 19.03 56 3 1 
103 要 イプロジオン 36734-19-7  C13H13Cl2N3O3 330.17 18.98 314 3 2 
104 要 イプロジオン代謝物 63637-89-8 C13H13Cl2N3O3 330.17 20.14 127 3 1 
105 要 テブコナゾール 107534-96-3 C16H22ClN3O 307.82 18.19 125 3 1 
106 要 ヒドロキシイソキサゾール 10004-44-1 C4H5NO2 99.09 6.47 99 1 1 
107 要 ピラクロホス 77458-01-6 C14H18ClN2O3PS 360.80 21.90 138 3 1 
108 要 フルスルファミド 106917-52-6 C13H7Cl2F3N2O4S 415.17 19.54 179 3 1 
109 要 ブロマシル 314-40-9 C9H13O2N2Br 261.12 12.50 205 1 1 
110 要 ペントキサゾン 110956-75-7 C17H17ClFNO4 353.78 20.34 70 3 1 
111 要 ホサロン 2310-17-0 C12H15ClNO4PS2 367.81 20.41 182 3 1 
112 要 メタアルデヒド 9002-91-9, 

108-62-3 
C8H16O4 176.21 5.23 89 1 1 

113 要 メトラクロール 51218-45-2 C15H22ClNO2 283.79 12.79 162 1 1 
114 他 MCPB エチル 10443-70-6 C13H17ClO3 256.73 11.50 87 1 1 
115 他 アメトリン 834-12-8 C9H17N5S 227.33 12.10 227 1 3 
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116 他 ウニコナゾール P 83657-17-4 C15H18ClN3O 291.78 15.43 234 2 3 
117 他 エトベンザニド 79540-50-4 C16H15Cl2NO3 340.21 23.29 179 3 1 
118 他 キザロホップエチル 76578-14-8 C19H17ClN2O4 372.81 24.47 299 3 2 
119 他 クロルタルジメチル (TCTP) 1861-32-1 C10H6Cl4O4 331.97 12.95 301 1 2 
120 他 クロルピリホスメチル 5598-13-0 C7H7Cl3NO3PS 322.53 11.84 286 1 2 
121 他 ジクロフェンチオン (ECP) 97-17-6 C10H13Cl2O3PS 315.15 11.70 223 1 3 
122 他 ジクロメジン 62865-36-5 C11H8Cl2N2O 255.10 18.39 254 3 2 
123 他 ジフェノコナゾール 119446-68-3 C19H17Cl2N3O3 406.26 26.69 

26.81 
265 3 2 

124 他 シフルトリン 68359-37-5 C22H18Cl2FNO3 434.29 23.57 
23.76 
23.86 
23.95 

163 3 1 

125 他 シプロコナゾール 113096-99-4, 
94361-06-5 

C15H18ClN3O 291.77 16.02 
16.07 

222 2 3 

126 他 シプロジニル 121552-61-2 C14H15N3 225.29 13.66 224 2 3 
127 他 シペルメトリン 52315-07-8 C22H19Cl2NO3 416.31 24.16 

24.54 
24.47 
24.56 

181 3 1 

128 他 シメコナゾール 149508-90-7 C14H20FN3OSi 293.41 11.97 121 1 1 
129 他 (E)-ジメチルビンホス 2274-67-1, 

71363-52-5 
C10H10Cl3O4P 331.52 12.53 295 1 2 

130 他 (Z)-ジメチルビンホス 67628-93-7 12.85 295 1 2 
131 他 ジメピペレート 61432-55-1 C15H21NOS 263.40 14.20 119 2 1 
132 他 シラフルオフェン 105024-66-6 C25H29FO2Si 408.59 25.06 179 3 1 
133 他 シンメチリン 87818-31-3 C18H26O2 274.41 12.17 105 1 1 
134 他 チアクロプリド 111988-49-9 C10H9ClN4S 252.72 25.26 101 3 1 
135 他 チアメトキサム 153719-23-4 C8H10ClN5O3S 291.71 13.59 132 2 1 
136 他 チオシクラム 31895-21-3 C5H11NS3 181.33 8.80 71 1 1 
137 他 チフルザミド 130000-40-7 C13H6Br2F6N2O2S 528.06 15.37 194 2 1 
138 他 テトラクロルビンホス 

(CVMP) 
22248-79-9 C10H9Cl4O4P 365.97 14.53 109 2 1 

139 他 テトラコナゾール 112281-77-3 C13H11Cl2F4N3O 372.15 13.01 336 1 2 
140 他 トリフルミゾール 99387-89-0, 

68694-11-1  
C15H15ClF3N3O 345.75 14.12 73 2 1 

141 他 トルフェンピラド 129558-76-5 C21H22ClN3O2 383.87 28.09 171 3 1 
142 他 パクロブトラゾール 76738-62-0 C15H20ClN3O 293.8 14.63 236 2 3 
143 他 (E)-ピリミノバックメチル 136191-64-5 C17H19N3O6 361.36 17.59 302 3 2 
144 他 (Z)-ピリミノバックメチル 16.27 302 2 2 
145 他 ピリミホスメチル 29232-93-7 C11H20N3O3PS 305.33 12.36 290 1 2 
146 他 ピレトリン I 121-21-1 C21H28O3 328.46 18.77 133 3 1 

他 ピレトリン II 121-29-9 C22H28O5 372.45 23.60 133 

他 シネリン I 25402-06-6 C20H28O3 316.43 16.71 123 

他 シネリン II 121-20-2 C21H28O5 360.44 20.42 107 

他 ジャスモリン I 4466-14-2 C21H30O3 330.46 17.12 123 

他 ジャスモリン II 1172-63-0 C22H30O5 374.47 21.53 107 
147 他 フェノキサニル 115852-48-7 C15H18Cl2N2O2 329.22 16.06 189 2 1 
148 他 フェンバレレート 51630-58-1 C25H22ClNO3 419.91 25.83 

26.23 
125 3 1 

149 他 フラメトピル 123572-88-3 C17H20ClN3O2 333.81 20.00 157 3 1 
150 他 プロパニル (DCPA) 709-98-8 C9H9Cl2NO 218.08 11.71 161 1 1 
151 他 プロパホス 7292-16-2 C13H21O4PS 304.34 14.44 220 2 3 
152 他 プロパルギット (BPPS) 2312-35-8 C19H26O4S 350.48 18.24 

18.29 
135 3 1 

153 他 プロポキスル (PHC) 114-26-1 C11H15NO3 209.25 9.41 110 1 1 
154 他 プロメトリン 7287-19-6 C10H19N5S 241.36 12.14 241 1 3 
155 他 cis-ペルメトリン 61949-76-6 C21H20Cl2O3 391.29 22.51 183 3 1 
156 他 trans-ペルメトリン 61949-77-7 22.76 183 3 1 
157 他 ベンダイオカルブ 22781-23-3 C11H13NO4 223.23 9.87 151 1 1 
158 他 ボスカリド 188425-85-6 C18H12Cl2N2O 343.21 24.20 140 3 1 
159 他 メタミドホス 10265-92-6 C2H8NO2PS 141.13 6.73 94 1 1 
160 他 モノクロトホス 6923-22-4 C7H14NO5P 223.17 9.94 127 1 1 
161 除 アゾキシストロビン 131860-33-8 C22H17N3O5 403.4 27.57 344 3 2 
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162 除 エディフェンホス (EDDP) 17109-49-8 C14H15O2PS2 310.37 17.54 109 3 1 
163 除 エトリジアゾール 2593-15-9 C5H5Cl3N2OS 247.53 8.37 211 1 1 
164 除 クロロネブ 2675-77-6 C8H8Cl2O2 207.06 8.71 191 1 1 
165 除 テニルクロール 96491-05-3 C16H18ClNO2S 323.84 18.03 127 3 1 
166 除 トルクロホスメチル 57018-04-9 C9H11Cl2O3PS 301.13 11.99 265 1 2 
167 除 トルクロホスメチルオキソン 97483-08-4 C9H11Cl2O4P 285.06 11.65 249 1 2 
168 除 ビフェノックス 42576-02-3 C14H9Cl2NO5 342.14 19.85 341 3 2 
169 除 ピリプロキシフェン 95737-68-1 C20H19NO3 321.38 20.81 136 3 1 
170 除 フルトラニル 66332-96-5 C17H16F3NO2 323.32 15.01 173 2 1 
171 除 ベンスリド (SAP) 741-58-2 C14H24NO4PS3 397.51 12.25 77 1 1 
172 除 メチルダイムロン 42609-73-4 C17H20N2O 268.36 13.88 107 2 1 

1 内標 アントラセン-d10 1719-06-8 C14D10 188.29 11.23 188 - - 
2 内標 9-ブロモアントラセン 1564-64-3 C14H9Br 257.13 14.94 256 - - 
3 内標 クリセン-d12 1719-03-5 C18D12 240.36 19.44 240 - - 

※1対：対象農薬リスト掲載農薬類，要：要検討農薬類，他：その他農薬類，除：除外農薬類 
※2保持時間が最も近い内標の番号 

※3定量イオン（m/z）が最も近い内標の番号 

 

 

表 6. GC/MS 分析条件  

装置  項目  設定  
GC 注入口ライナー  GCMS-QP2010 Plus：Topaz ライナー（Restek）  

JMS-Q1050GC：ウルトライナートライナー（Agilent）  
試料注入法  スプリットレス（パージオフ時間： 1 min）  
試料注入量  2 μL 

注入口温度  250°C 

カラム  DB-5ms（ 30 m×0.25 mm×0.25 μm, Agilent）  
カラム温度  50°C（ 1 min）- 20°C/min -  200°C（ 0 min）-  5°C/min - 300°C（ 1min） 
キャリアガス  He 

キャリアガス流量  40 cm/s（ 1.2 mL/min）  

MS イオン化法  EI 

イオン化電圧  70 eV 

測定モード  全イオンモニタリング（TIM, m/z 範囲： 40 – 500）  
インターフェイス温度  280°C 

イオン源温度  250°C 

 

表 7. 検量線データベースの作成に用いた装置と測定時期  

機種  購入年月  # 測定年月  表記  備考  
GCMS-QP2010 Plus 
（島津製作所）  

2010 年 4 月  1 2017 年 8 月  2017  
2 2018 年 6 月  2018 装置移設後の分析  

JMS-Q1050GC 
（日本電子）  

2013 年 2 月  1 2017 年 8 月  2017  
2 2018 年 6 月  2018-1 装置移設後の分析  
3 2018 年 9 月  2018-2  
4 2019 年 11 月  2019 装置保守後の分析  
5 2021 年 3 月  2021  
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表 8. 検量線標準試料の測定における定量下限の農薬数  

定量下限  
GCMS-QP2010 Plus JMS-Q1050GC 

2017 2018 2017 2018-1 2018-2 2019 2021 
0.01 mg/L 63 71 93 99 103 162 157 
0.02 mg/L 62 60 23 38 43 6 10 
0.05 mg/L 32 28 23 18 12 2 2 
0.1 mg/L 11 9 7 5 4 0 0 
0.2 mg/L 2 0 8 3 7 0 0 
0.5 mg/L 1 2 9 7 1 0 0 
1 mg/L 0 1 5 0 0 0 0 

≧ 2 mg/L 1 1 4 2 2 2 3 

合計  172 172 172 172 172 172 172 

 

表 9．PT-GC/MS の分析条件  

 パラメータ  設定値  
PT パージ時間  6 min 

パージ流量  40 mL/min 

サンプルヒータ  ON (60 °C) 

ドライパージ時間  1 min 

デソーブ温度  220 °C 

デソーブ時間  2 min 

トラップ管  AQUA TRAP 1 

サンプル量  5 mL 
GC カラム  InertCap AQUATIC (0.25 mm I.D. × 60 m, df = 1.00 μm，ジーエル

サイエンス)  
カラムオーブン温

度  
40 °C(1 min) -  5 °C/min -  100 °C - 10 °C/min - 200 °C(10 min) 

気化室温度  150 °C 

注入モード  スプリット(1:3) 
パージ流量  3.5 mL/min 

キャリアーガス  N2 

キャリアーガス流量  18.1 cm/sec 
MS イオン化法  EI 

測定モード  SIM 

インターフェイス温

度  
200 °C 

エミッション電流  60 μA 

イオン源温度  200 °C 

モニターイオン  1,1-ジクロロエチレン： 61， 96， 98，ジクロロメタン： 49， 84， 86，  
MTBE： 73， 57， t rans-1,2-ジクロロエチレン： 61， 96， 98，   

cis-1,2-ジクロロエチレン： 61， 96， 98，クロロホルム： 83， 85， 47，  
1,1,1-トリクロロエタン； 97， 99， 61，四塩化炭素； 117， 119， 121，  

1,2-ジクロロエタン； 62， 49， 64，ベンゼン； 77， 78， 52，  
トリクロロエチレン； 130， 132， 95， 1,2-ジクロロプロパン； 63， 62，  

ブロモジクロロメタン； 83， 85， 47， 1,4-ジオキサン； 88， 58，  
cis-1,3-ジクロロプロペン， 75， 77， 49，トルエン； 92， 91，  

trans-1,3-ジクロロプロペン； 75， 77， 49， 1,1,2-トリクロロエタン； 97，
83， 85 

テトラクロロエチレン； 166， 164， 129，ジブロモクロロメタン； 129， 127，
131，  

p-キシレン，m-キシレン； 105， 106， 91， o-キシレン； 106， 91， 105，  
ブロモホルム； 173， 171， 175， p-ジクロロベンゼン： 148， 146， 111，  

フルオロベンゼン： 96,70， 4-ブロモフルオロベンゼン： 96， 64，  
1,4-ジオキサン-d8： 95， 174， 176 
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表 10．精製水を用いた妥当性評価の結果 
 対象物質 添加濃度 

（μg/L） 
真度 併行精度 

（RSD） 
1 1,1-ジクロロエチレン 0.1 93% 9% 
  0.2 99% 8% 
2 ジクロロメタン 0.1 102% 12% 
  0.2 88% 5% 
3 MTBE 0.1 76% 3% 
  0.2 80% 3% 
4 ﾄﾗﾝｽ-1,2-ジクロロエチレン 0.1 92% 4% 
  0.2 94% 3% 
5 ｼｽ-1,2-ジクロロエチレン 0.1 103% 3% 
  0.2 101% 1% 
6 クロロホルム 0.1 91% 3% 
  0.2 97% 2% 
7 1,1,1-トリクロロエタン 0.1 123% 6% 
  0.2 111% 5% 
8 テトラクロロメタン 0.1 99% 9% 
  0.2 101% 7% 
9 1,2-ジクロロエタン 0.1 97% 3% 
  0.2 102% 1% 

10 ベンゼン 0.1 120% 2% 
  0.2 106% 2% 

11 トリクロロエチレン 0.1 71% 8% 
  0.2 89% 5% 

12 1,2-ジクロロプロパン 0.1 108% 2% 
  0.2 103% 2% 

13 ブロモジクロロメタン 0.1 97% 2% 
  0.2 99% 2% 

14 1,4-ジオキサン 0.1 N.D. N.D. 
  0.2 109% 6% 

15 ｼｽ-1,3-ジクロロプロペン 0.1 74% 2% 
  0.2 78% 2% 

16 トルエン 0.1 81% 4% 
  0.2 85% 2% 

17 ﾄﾗﾝｽ-1,3-ジクロロプロペン 0.1 72% 1% 
  0.2 77% 3% 

18 1,1,2-トリクロロエタン 0.1 103% 2% 
  0.2 101% 2% 

19 テトラクロロエチレン 0.1 76% 10% 
  0.2 85% 7% 

20 ジブロモクロロメタン 0.1 94% 4% 
  0.2 95% 4% 

21 m,p-キシレン 0.1 71% 4% 
  0.2 78% 3% 

22 o-キシレン 0.1 72% 4% 
  0.2 80% 2% 

23 ブロモホルム 0.1 87% 8% 
  0.2 86% 2% 

24 1,4-ジクロロベンゼン 0.1 72% 5% 
  0.2 82% 3% 
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表 11．水道水を用いた妥当性評価の結果 
 対象物質 添加濃度 

（μg/L） 
真度 併行精度 

（RSD） 
1 1,1-ジクロロエチレン 1 97% 7% 
  5 115% 6% 
2 ジクロロメタン 1 83% 3% 
  5 106% 5% 
3 MTBE 1 97% 2% 
  5 111% 2% 
4 ﾄﾗﾝｽ-1,2-ジクロロエチレン 1 97% 4% 
  5 111% 5% 
5 ｼｽ-1,2-ジクロロエチレン 1 101% 2% 
  5 110% 4% 
6 クロロホルム 1 26% 58% 
  5 94% 15% 
7 1,1,1-トリクロロエタン 1 102% 5% 
  5 116% 5% 
8 テトラクロロメタン 1 105% 6% 
  5 118% 5% 
9 1,2-ジクロロエタン 1 103% 1% 
  5 111% 3% 

10 ベンゼン 1 100% 3% 
  5 110% 4% 

11 トリクロロエチレン 1 100% 3% 
  5 107% 5% 

12 1,2-ジクロロプロパン 1 101% 1% 
  5 109% 4% 

13 ブロモジクロロメタン 1 85% 4% 
  5 106% 6% 

14 1,4-ジオキサン 1 77% 9% 
  5 107% 4% 

15 ｼｽ-1,3-ジクロロプロペン 1 87% 1% 
  5 106% 3% 

16 トルエン 1 97% 2% 
  5 109% 5% 

17 ﾄﾗﾝｽ-1,3-ジクロロプロペン 1 77% 1% 
  5 104% 2% 

18 1,1,2-トリクロロエタン 1 100% 2% 
  5 107% 3% 

19 テトラクロロエチレン 1 95% 4% 
  5 104% 6% 

20 ジブロモクロロメタン 1 93% 7% 
  5 105% 5% 

21 m,p-キシレン 1 94% 2% 
  5 107% 4% 

22 o-キシレン 1 94% 1% 
  5 106% 4% 

23 ブロモホルム 1 84% 5% 
  5 101% 5% 

24 1,4-ジクロロベンゼン 1 86% 4% 
  5 99% 6% 

 

 

 



 171 

 

 
図 1 1 地点から検出された農薬類の CDB（データベースによる定量値）/ CCC

（検量線による定量値）の分布  
 
 

 
図 2 2 地点以上から検出された農薬類の回帰係数の分布  
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図 3 農薬類の CCC（検量線による定量値）と CDB（データベースによる定

量値）の関係の例（上段；回帰係数が 0.80～ 1.20 であった農薬の例，中

段；回帰係数が大きかった農薬の例，下段；回帰係数が小さい，あるいは

回帰関係が良好でなかった農薬の例）  
 

 

図 4. 検量線の下限濃度における定量値の比較方法の概念図  
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図 5. GCMS-QP2010Plus で移設前後（ 2017 と 2018）に作成した各農薬の検量線の傾きの比較  

  

 

図 6. JMS-Q1050GC で移設前後（ 2017 と 2018-1）に作成した各農薬の検量線の傾きの比較  
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図 7. GCMS-QP2010Plus で移設前後（ 2017 と 2018）に作成した各農薬の検量線

の傾きの差  
2017 と 2018 の各農薬の検量線の傾きが大きい方を低い方で割った値  

 
 

 
図 8. JMS-Q1050GC で移設前後（ 2017 と 2018-1）に作成した各農薬の検量線の

傾きの差  
2017 と 2018-1 の各農薬の検量線の傾きが大きい方を低い方で割った値  
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図 9. JMS-Q1050GC で移設後（ 2018-1〜 2021）に作成した各検量線の傾き

の比較  
保持時間が最も近い内標を用いた各農薬の検量線の傾きについて，前回に

作成した検量線の傾きと比較  
 
 

  
図 10. JMS-Q1050GC で移設後（ 2018-1〜 2021）に作成した各農薬の検量

線の傾きの差  
保持時間が最も近い内標を用いた各農薬の検量線について，前回に作成し

た検量線と比較して傾きが大きい値を小さい値で割った値  
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図 11. 各農薬の検量線の下限濃度における定量値の差  

各農薬の検量線の下限濃度に相当するピーク面積比を基に算出した各検量

線から得られる定量値の差の最大値  
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３．研究者名  （所属部署・職名）大学院工学系研究科・教授                       

    （氏名・フリガナ）片山 浩之・カタヤマ ヒロユキ                    

４．倫理審査の状況 

  
該当性の有無  

有  無 

左記で該当がある場合のみ記入（※1） 

審査済み   審査した機関 未審査（※2） 

人を対象とする生命科学・医学系研究に関する倫理

指針（※3） 
 □   ■ □  □ 

遺伝子治療等臨床研究に関する指針  □   ■ □  □ 

厚生労働省の所管する実施機関における動物実験

等の実施に関する基本指針 
 □   ■ □  □ 

その他、該当する倫理指針があれば記入すること 

（指針の名称：                   ） 
 □   ■ □  □ 

（※1）当該研究者が当該研究を実施するに当たり遵守すべき倫理指針に関する倫理委員会の審査が済んでいる場合は、「審査済み」にチェッ
クし一部若しくは全部の審査が完了していない場合は、「未審査」にチェックすること。 

その他（特記事項） 
                                                
（※2）未審査に場合は、その理由を記載すること。 

（※3）廃止前の「疫学研究に関する倫理指針」、「臨床研究に関する倫理指針」、「ヒトゲノム・遺伝子解析研究に関する倫理指針」、「人を対
象とする医学系研究に関する倫理指針」に準拠する場合は、当該項目に記入すること。 

５．厚生労働分野の研究活動における不正行為への対応について 
研究倫理教育の受講状況 受講 ■   未受講 □ 

６．利益相反の管理 

当研究機関におけるＣＯＩの管理に関する規定の策定 有 ■ 無 □（無の場合はその理由：                  ） 

当研究機関におけるＣＯＩ委員会設置の有無 有 ■ 無 □（無の場合は委託先機関：                 ） 

当研究に係るＣＯＩについての報告・審査の有無 有 ■ 無 □（無の場合はその理由：                  ） 

当研究に係るＣＯＩについての指導・管理の有無 有 □ 無 ■（有の場合はその内容：                 ） 

（留意事項） ・該当する□にチェックを入れること。 
                   ・分担研究者の所属する機関の長も作成すること。 





令和 ４年   ３月 ３１日 
                                         
国立保健医療科学院長 殿 

                                                                                             
                   
                              機関名 国立医薬品食品衛生研究所 

 
                      所属研究機関長 職 名 所長 
                                                                                      
                              氏 名  合田 幸広      
 

   次の職員の令和３年度厚生労働科学研究費の調査研究における、倫理審査状況及び利益相反等の管理につい

ては以下のとおりです。 

１．研究事業名 健康安全・危機管理対策総合研究事業                                 

２．研究課題名  化学物質等の検出状況を踏まえた水道水質管理のための総合研究                                         

３．研究者名  （所属部署・職名） 生活衛生化学部第三室 室長                                  

    （氏名・フリガナ） 小林 憲弘・コバヤシ ノリヒロ                                  

４．倫理審査の状況 

  
該当性の有無  

有  無 

左記で該当がある場合のみ記入（※1） 

審査済み   審査した機関 未審査（※2） 

人を対象とする生命科学・医学系研究に関する倫理

指針（※3） 
 □   ☑ □ 

 
□ 

遺伝子治療等臨床研究に関する指針  □   ☑ □ 
 

□ 

厚生労働省の所管する実施機関における動物実験

等の実施に関する基本指針 
 □   ☑ □ 

 
□ 

その他、該当する倫理指針があれば記入すること 

（指針の名称：                   ） 
 □   ☑ □ 

 
□ 

（※1）当該研究者が当該研究を実施するに当たり遵守すべき倫理指針に関する倫理委員会の審査が済んでいる場合は、「審査済み」にチェッ
クし一部若しくは全部の審査が完了していない場合は、「未審査」にチェックすること。 

その他（特記事項） 
                                                 
（※2）未審査に場合は、その理由を記載すること。 
（※3）廃止前の「疫学研究に関する倫理指針」、「臨床研究に関する倫理指針」、「ヒトゲノム・遺伝子解析研究に関する倫理指針」、「人を対
象とする医学系研究に関する倫理指針」に準拠する場合は、当該項目に記入すること。 

５．厚生労働分野の研究活動における不正行為への対応について 

研究倫理教育の受講状況 受講  ☑   未受講 □ 

６．利益相反の管理 

当研究機関におけるＣＯＩの管理に関する規定の策定 有 ☑ 無 □（無の場合はその理由：                 ） 

当研究機関におけるＣＯＩ委員会設置の有無 有 ☑ 無 □（無の場合は委託先機関：                 ） 

当研究に係るＣＯＩについての報告・審査の有無 有 ☑ 無 □（無の場合はその理由：                  ） 

当研究に係るＣＯＩについての指導・管理の有無 有 □ 無 ☑（有の場合はその内容：                 ） 

（留意事項） ・該当する□にチェックを入れること。 
                   ・分担研究者の所属する機関の長も作成すること。 



令和４年４月７日 
                                         
国立保健医療科学院長 殿 

                                                                                             
                   
                              機関名 地方独立行政法人 
                                 大阪健康安全基盤研究所 

                      所属研究機関長 職 名 理事長 
                                                                                      
                              氏 名 朝野 和典          
 

   次の職員の令和３年度厚生労働科学研究費の調査研究における、倫理審査状況及び利益相反等の管理につい

ては以下のとおりです。 

１．研究事業名 健康安全・危機管理対策総合研究事業                        

２．研究課題名 化学物質等の検出状況を踏まえた水道水質管理のための総合研究            

３．研究者名  （所属部署・職名）衛生化学部 生活環境課 主幹研究員                

    （氏名・フリガナ）高木 総吉・タカギ ソウキチ                    

４．倫理審査の状況 

  
該当性の有無 

有  無 

左記で該当がある場合のみ記入（※1） 

審査済み   審査した機関 未審査（※2）

人を対象とする生命科学・医学系研究に関する倫理

指針（※3） 
 □   ■ □ 

 
□ 

遺伝子治療等臨床研究に関する指針  □   ■ □ □ 

厚生労働省の所管する実施機関における動物実験

等の実施に関する基本指針 
 □   ■ □ 

 
□ 

その他、該当する倫理指針があれば記入すること 

（指針の名称：                   ）
 □   ■ □ 

 
□ 

（※1）当該研究者が当該研究を実施するに当たり遵守すべき倫理指針に関する倫理委員会の審査が済んでいる場合は、「審査済み」にチェッ

クし一部若しくは全部の審査が完了していない場合は、「未審査」にチェックすること。 

その他（特記事項） 
                                                 
（※2）未審査に場合は、その理由を記載すること。 

（※3）廃止前の「疫学研究に関する倫理指針」、「臨床研究に関する倫理指針」、「ヒトゲノム・遺伝子解析研究に関する倫理指針」、「人を対

象とする医学系研究に関する倫理指針」に準拠する場合は、当該項目に記入すること。 

５．厚生労働分野の研究活動における不正行為への対応について 

研究倫理教育の受講状況 受講 ■   未受講 □ 

６．利益相反の管理 

当研究機関におけるＣＯＩの管理に関する規定の策定 有 ■ 無 □（無の場合はその理由：                  ）

当研究機関におけるＣＯＩ委員会設置の有無 有 ■ 無 □（無の場合は委託先機関：                 ）

当研究に係るＣＯＩについての報告・審査の有無 有 ■ 無 □（無の場合はその理由：                  ）

当研究に係るＣＯＩについての指導・管理の有無 有 □ 無 ■（有の場合はその内容：                 ）

（留意事項） ・該当する□にチェックを入れること。 

                   ・分担研究者の所属する機関の長も作成すること。 



令和 ４年  ３月 ３１日 
                                         
国立保健医療科学院長 殿 

                                                                                             
                   
                              機関名 国立医薬品食品衛生研究所 

 
                      所属研究機関長 職 名 所長 
                                                                                      
                              氏 名  合田 幸広      
 

   次の職員の令和３年度厚生労働科学研究費の調査研究における、倫理審査状況及び利益相反等の管理につい

ては以下のとおりです。 

１．研究事業名 健康安全・危機管理対策総合研究事業                                 

２．研究課題名  化学物質等の検出状況を踏まえた水道水質管理のための総合研究                                         

３．研究者名  （所属部署・職名） 安全性予測評価部 部長                                 

    （氏名・フリガナ） 広瀬 明彦・ヒロセ アキヒコ                                 

４．倫理審査の状況 

  
該当性の有無  

有  無 

左記で該当がある場合のみ記入（※1） 

審査済み   審査した機関 未審査（※2） 

人を対象とする生命科学・医学系研究に関する倫理

指針（※3） 
 □   ☑ □ 

 
□ 

遺伝子治療等臨床研究に関する指針  □   ☑ □ 
 

□ 

厚生労働省の所管する実施機関における動物実験

等の実施に関する基本指針 
 □   ☑ □ 

 
□ 

その他、該当する倫理指針があれば記入すること 

（指針の名称：                   ） 
 □   ☑ □ 

 
□ 

（※1）当該研究者が当該研究を実施するに当たり遵守すべき倫理指針に関する倫理委員会の審査が済んでいる場合は、「審査済み」にチェッ
クし一部若しくは全部の審査が完了していない場合は、「未審査」にチェックすること。 

その他（特記事項） 
                                                 
（※2）未審査に場合は、その理由を記載すること。 
（※3）廃止前の「疫学研究に関する倫理指針」、「臨床研究に関する倫理指針」、「ヒトゲノム・遺伝子解析研究に関する倫理指針」、「人を対
象とする医学系研究に関する倫理指針」に準拠する場合は、当該項目に記入すること。 

５．厚生労働分野の研究活動における不正行為への対応について 

研究倫理教育の受講状況 受講  ☑   未受講 □ 

６．利益相反の管理 

当研究機関におけるＣＯＩの管理に関する規定の策定 有 ☑ 無 □（無の場合はその理由：                 ） 

当研究機関におけるＣＯＩ委員会設置の有無 有 ☑ 無 □（無の場合は委託先機関：                 ） 

当研究に係るＣＯＩについての報告・審査の有無 有 ☑ 無 □（無の場合はその理由：                  ） 

当研究に係るＣＯＩについての指導・管理の有無 有 □ 無 ☑（有の場合はその内容：                 ） 

（留意事項） ・該当する□にチェックを入れること。 
                   ・分担研究者の所属する機関の長も作成すること。 



令和 ４年  ３月 ３１日 
                                         
国立保健医療科学院長 殿 

                                                                                             
                   
                              機関名 国立医薬品食品衛生研究所 

 
                      所属研究機関長 職 名 所長 
                                                                                      
                              氏 名  合田 幸広      
 

   次の職員の令和３年度厚生労働科学研究費の調査研究における、倫理審査状況及び利益相反等の管理につい

ては以下のとおりです。 

１．研究事業名 健康安全・危機管理対策総合研究事業                                 

２．研究課題名  化学物質等の検出状況を踏まえた水道水質管理のための総合研究                                         

３．研究者名  （所属部署・職名） 安全性予測評価部 主任研究官                                 

    （氏名・フリガナ） 松本 真理子・マツモト マリコ                                 

４．倫理審査の状況 

  
該当性の有無  

有  無 

左記で該当がある場合のみ記入（※1） 

審査済み   審査した機関 未審査（※2） 

人を対象とする生命科学・医学系研究に関する倫理

指針（※3） 
 □   ☑ □ 

 
□ 

遺伝子治療等臨床研究に関する指針  □   ☑ □ 
 

□ 

厚生労働省の所管する実施機関における動物実験

等の実施に関する基本指針 
 □   ☑ □ 

 
□ 

その他、該当する倫理指針があれば記入すること 

（指針の名称：                   ） 
 □   ☑ □ 

 
□ 

（※1）当該研究者が当該研究を実施するに当たり遵守すべき倫理指針に関する倫理委員会の審査が済んでいる場合は、「審査済み」にチェッ
クし一部若しくは全部の審査が完了していない場合は、「未審査」にチェックすること。 

その他（特記事項） 
                                                 
（※2）未審査に場合は、その理由を記載すること。 
（※3）廃止前の「疫学研究に関する倫理指針」、「臨床研究に関する倫理指針」、「ヒトゲノム・遺伝子解析研究に関する倫理指針」、「人を対
象とする医学系研究に関する倫理指針」に準拠する場合は、当該項目に記入すること。 

５．厚生労働分野の研究活動における不正行為への対応について 

研究倫理教育の受講状況 受講  ☑   未受講 □ 

６．利益相反の管理 

当研究機関におけるＣＯＩの管理に関する規定の策定 有 ☑ 無 □（無の場合はその理由：                 ） 

当研究機関におけるＣＯＩ委員会設置の有無 有 ☑ 無 □（無の場合は委託先機関：                 ） 

当研究に係るＣＯＩについての報告・審査の有無 有 ☑ 無 □（無の場合はその理由：                  ） 

当研究に係るＣＯＩについての指導・管理の有無 有 □ 無 ☑（有の場合はその内容：                 ） 

（留意事項） ・該当する□にチェックを入れること。 
                   ・分担研究者の所属する機関の長も作成すること。 










