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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。 
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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 
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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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